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Unorganisclie  Chemie. 
Allgeiuejnes. 

Indicatoren  zur  Alkalimetrie.  Das  von  0.  Witt  dar- 
gestellte Tropäolin  (im  Handel  mit  00  bezeichnet)  eignet  sich 
nach  W.  V.  Miller*)  als  Indicator  für  alkalimetrische  TitrationeD. 
Die  wässerige  Lösung  der  fc^ubstanz  besitzt  eine  gelbe  Farbe ,  welche 
bei  der  geringsten  Menpje  freier  Mineralsäuren  oder  Oxalsäure  in  gelb- 
roth  übergeht.  Man  fügt  zu  etwa  50  cc  der  zu  titrirend^en  Fliissig- 
2  cc  einer  0,05 — 0,1  procentigen  wässerigen  Tropäolinlosuug.  Bicar- 
boQate  und  freie  Kohlensäure  bewirken  keine  Farbänderuug  und  sind 
daher  Älkalicarbonabe  ohne  Erwärmen  (wie  diess  bei  Lakmus  nöthig 
ist)  zn  titriren.  ' 

Statt  Normalnatronlange  kann  also  auch  Normal-Sodalösung  an- 
gewandt werden.  Auf  Lakmus  sauer  reagirende  normale  Metallsahe, 
bewirken  in  Tropäolin  keine  Röthung,  die  Anwesenheit  freier 
SEnre  in  auf  Lakmua  sauer  reagirenden  Salzlösungen  kann  demnach 
durch  den  neuen  lödicator  erkannt  werden,  doch  ist  für  letzteren 
Zweck  eine  kalt  gesättigte  alkoholi&che  Tropäoliniösnng  der  wässe- 
rigen vorzuziehen. 

Wässeriges  Tropäolin  000  wird  dnrch  Alkalien  csrmoisiuroth 
und  ist  höchst  empfindlich  gegen  Basen. 

Nach  G.  Lange  *)  kann  Oxalsäure  nicht  mit  dem  Indicator  titrirt 
werden,  weiter  fügte  er  bei,  dags  durch  das  Tropäolin 00  auch  Natriuni- 
snl  f  id  titrirt  werden  könne,  daH*S  ohne  Wirkung  sei.  Die  eintretende 
Färbung  verschwindet  in  der  sauer  gewordenen  Flüssigkeit  iu  einigen 
Seconden  wieder.  Von  anderen  Azo- Farbstoffen  zeigten  die  besten  Far- 
bencontraste  dasPoirier'sche  Orange  Iu  (Dimethylauiliu-Diazo- 
benzolsulfosäure) ,  die  Di  azo-a-Naph  tolsnlfosäure  und  das 
Amidoazobenzol;  letzteres  muss  in  alkoholischer  Lösuug  ange- 
wandt werden;  es  hat  den  Vorzug,  dass  die  Färbung  auch  in  der 
sauren  verdünnten  Flüssigkeit  nicht  zerstört  wird.  T  r  o  p  ii  o  1  i  u  000 
zeigt  umgekehrten  Farbenwecbsel  und  eignet  sich  zur  Nach  Weisung 
freien  oder  kohlensauren  Alkalis.  —  Essigsäure  und  Kohlensäure  ver- 
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1)  BerL  ßer,  11*  460.  Z.  anaU  Ch.  17^  475.   2)  Berl.  Bar.  11,  1944. 
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Allgemeines. 
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halten  sich  den  geprüften  Azofarbstoflfen  gegenüber  indiflferent;  unter- 
schweflige Säure  reagirt  wie  eine  starke  Mineralsäure. 

Daa  als  Indicator  für  Alkalimetrie  von  Fr.  Krüger  ^)  empfoh- 
lene Fluorescei'n  (s.  vor.  Jahresb.)  ist  für  freie  Kohlensäure  un- 
empfindlich. Das  Auftreten  der  Fluorescenz  soll  besonders  bei  etwas 
gefärbten  Flüssigkeiten  besser  als  bei  farblosen  zu  erkennen  sein. 

E.  Luck*)  zieht  Phenolphtalein  dem  Fluorescei'n  bei  weitem  vor. 

Doch  kann  nach  H.  C.  Vielhaber  ^)  Pheno  ph  thalein  nur 
bei  Abwesenheit  von  ßicarbonaten  verwendet  werden,  resp.  nur  unter 
Vermeidung  ihrer  Entstehung,  da  Alkali bicarbonate  ohne  Wirkung 
auf  Phenolphthalein  sind. 

Als  Indicator  zur  Alkalimetrie  empfahl  H.  Bornträger*)  den 
mittelst  absolutem  Alkohol  hergestellten  Extract  frischer  Apfel- 
sinenschalen; besser  ist  es  durch  Schütteln  des  Extracts  mit 
einem  gleichen  Volum  Aether  den  Indicator  abzuscheiden ;  die  untere 
gelbe  Flüssigkeitsschicht  ist  direct  zu  verwenden.  Wasser  wird  durch 
den  Tudicator  nicht  geförbt,  bei  freiem  Alkali  erscheint  es  citrongelb. 
Ämmonsalze  beeinträchtigen  die  Resultate  nicht,  wie  diess  bei  den 
übrigen  Indicatoren  der  Fall  ist. 

AU  alkali metrische  Bestimmung  empfahl  L.  Siebold^)  die  Soda- 
etc*  Lösung  mit  Cyanwasserstoff  im  Ueberschuss  zu  zersetzen 
und  dann  mit  Normal-Silber nitrat  zu  titriren  bis  zur  bleibenden 
Opalescenz.  Das  entstehende  AgCy  wird  erst  abgeschieden ,  wenn 
kein  Küy  mehr  ungesättigt  ist:  K^CO»  +  2HCy4-AgNO»  =  KAgCy« 
+  KNO^  +  CO^.  Wird  nach  dem  Kochen  mit  Silber  unter  Zusatz 
von  Kaliumchromat  weiter  titrirt,  so  muss  die  nun  nothige  Silber- 
meuge  gleich   der  erst  gefundenen  sein. 

Ein  für  Säuren  und  Alkalien  gleichzeitig  brauchbares  Reage  nz- 
papier  soll  ein  Auszug  von  2  gr.  Blauholz  (lign.  campech.)  mit 
50  gr.  H*0  durch  24stündiges  Digeriren  bereitet  und  damit  Filtrir- 
papier  getränkt  werden.  Das  farblose  Papier  wird  von  Basen  tief- 
iblau,  von  Säuren  lebhaft  roth  gefärbt.     (Anonym  %) 

Nach  A.  Trebault')  werden  die  Lösungen  der  Alkali-  und 
Kalk^alze  der  Pikraminsäure  in  alkalischen  Flüssigkeiten  roth, 
in  sauren  aber  gelbgrün,  wesshalb  jene  Salze  als  Indicator  bei  Al- 
kalimetrie brauchbar  sein  dürften.  Mit  der  rothen  Lösung  getränktes 
und  getrocknetes  Papier  soll  statt  blauen  Lakmuspapiers  benutzt 
werden  können. 

Zur   Bestimmung   freier  Mineralsäuren   neben   sauren 


1}  Z.  anal.  Ch.  17,  84. 
2}  Z    Hnal.  Ch.  10,  332. 

3)  Arcb.  Pharm.  [3],  18,  410. 

4)  Z.  anal.  Ch.  17,  459. 


5)  Berl.  Ber.  11,  1834. 

6)  Ph.  Z.  Russl.  17,  590. 

7)  Z.  anal.  Ch.  17,  473. 
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Sa.ken  benutzen  R  Bpence  u,  A.  Esi  Im  ann  ^)  die  bekannte  That- 
sacbe,  dass  eine  gelbe  Lösung  von  Eiaenoyydacetat  von  freier  Schwefel-, 
Salpeter-  oder  Salzsäure  sofort  entfärbt  wird.  Als  Normal  lös  nng 
dient  eine  Lösung  von  10  Thln*  EiseDalaun  und  8  Thln.  krystallisirtem 
Natrium acetat  in  1000  Thln.  eiuer  Sprocentigöu  Eaaigsäurelööung. 
üeber  das  Verbalten  von  Metall  Salzlösungen  mit 
Piltrirpapier,  nnd  über  die  Eittdeckung  des  Cadmiums  macht 
T.  Bayley*)  Mittheilungen.  Wird  ein  liöilehen  von  Filtrirpapier 
mehrere  Minuten  lang  oiit  einer  Lösung  von  salpeteraanrem  Silber 
ia  Berührung  gelassen ,  so  vermindert  sich  die  Silbermenge  in  der 
Lösung  sehr  bedeutend.  Ebenso  verhalten  sich  Quecksilbersalze. 
Wird  ein  Tropfen  einer  Metalllösung  auf  Filtrirpapier  gebracht 
and  dann  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  ausgesetzt ,  so 
zdgt  sieh ,  dass  sich  manchmal  das  Metall  bis  ^ur  Aussen linie  des 
Fleckens  erstreckt ,  und  sogar  dorten  concentrirt  erscheint ,  während 
ia  anderen  Fällen  ein  Wasserring  das  Schwefelmetall  umgibt.  Diese 
Verschiedenheiten  sind  theil weise  durch  die  Concentration  der  Flüs- 
sigkeit bestimmt.  Silber ,  Blei  nnd  Quecksilbero^ydsalze  geben  in 
miasiger  Concentration  einen  weiten  Wasserring ,  während  Kupfer, 
Nickel  und  Kobaltsalze  viel  verdünnter  sein  miisäeu,  um  ähnliehe 
Erscheinungen  hervorzurufen,  C  a  d  m  i  u  m  scheint  besonders  die 
Fähigkeit  zu  besitzen,  durch  Filtrirpapier  zu  pas^ireu.  Hat  man  da- 
her eine  massig  verdünnte  Lösung,  welche  mehrere  Metalle,  darunter 
Cadmium,  enthält,  so  lässt  sich  dies  leicht  mittelst  Schwefelwasser- 
stotf  an  der  Aussen  linie  des  Fleckens  entdecken. 

Das  Absorptionsver  mögen  derAckererde  für  Salze  etc. 
wurde  tod  J*  i^,  v.  Bemmelen^)  neuerdings  geprüft  und  dabei 
n.  a.  gefunden ,  dass  die  bedeutende  Absorptionsfähigkeit  der  mit 
Säure  behandelten  Erde  für  Alkalien  und  Alkalicarbonate  auf  die 
Anwesenheit  von  hydratischer  Kieselsäure  zurückzuführen  ist 

Im  Allgemeinen  gelangt  Vf.  zar  Ansicht,  dass  die  sog,  Boden- 
abscrption  keine  physikalische,  sondern  eiue  chemische  Erscheinung 
sei;  meist  ist  die  anseheinende  Absorption  durch  einen  Austausch 
von  Bestaudtheilen  gebildet,  audereufalls  ist  die  hydratische  Kiesel- 
saure die  Ursache  der  Absorption. 

Cons.titution  der  Salze,  v.  Kobell*)  bestimmte  das 
«pec  Gew,  vieler  Silicate  vor  und  nach  dem  Glühen,  um  daraus  be- 
ortheileu  zu  können,  »ob  die  Oxyde  der  oxjdirbaren  Elemente  in  den 
Mineralmischuugen  fertig  gebildet  vorhanden  sind  (etwa  wie  Krystail- 


L 


1)  Berl  B^,  11,  1264.  S)  BerL  Ber,  11,  2228.    S.  auch  Land- 

ä)  Ch.  Soc.  J.   1878,  304.     Berl.   Ber.  wirtbich.  Veraucbasti^t  21,  1877. 

U,  1264.  4}  Müaeh,  Ber.  1878,  L 

Sig!tizedby  Google 


4  WaascrstoC 

Wasser)  oder  ob  sie  erst  durch  die  Glühhitze  entstellen »  wie  man  vom 
Constitution s Wässer  amielioien  wilh«  Da  beim  GUihen  der  Krystalle 
keine  Aendemug  des  spec.  Gew.  stattfand,  so  achliesst  Vf.,  class  die 
Oxyde  bereits  fertig  gebildet  vorhanden  waren;  man  müsse  daher 
z,  B,  deu  Brucit  MgO,  H^O  nod  nicht  H^MgO*  schreiben  und  bei 
allen  Sauerstoff  enthaltenden  Species  die  Oxyde  als  solche  in  der 
Formel  auftreten  lassen. 

F.  W.  Clarke')  theilte  die  speci fischen  Gewichte 
einer  Reihe  von  Salzen  anorganischer  und  organischer  Abstani- 
lunng  mit.  Die  der  anorganischen  Chemie  angehörigen  Verbindungen 
sind  verschiedene  Salze  und  Doppelaalze  des  Quecksilbers,  femer 
Cadmiumsalze,  Kobalt  und  Nickelsalze;  Tellur  säure 
und  Salze  derselben  und  KaliurachloroplatiniL 

Die  Farbstoffe  der  Vogeleierschalen  einer  Eleihe 
von  Vogelarteu  wurden  von  C.  L  i  ebe  r  ni  a  n  ii  ')  bezüglich  ihres 
Spectrums  geprüft.  Der  grüne  und  der  blaue  Farbstoff  erwiesen 
sich  als  Galleiifarbstüffe,  doch  dürfte  die  Angabe  Wicke's,  es  sei 
Biliverdiu  nicht  als  bestimmt  erwiesen  zu  betrachten  sein. 


Metalloide. 

WaBSerstoEF.  Zur  Darstellung  von  Wasserstoff  im 
grossen  Maasstab  läset  H*  G  i  f  f  a  r  d  ^)  Kohlenoxy J  (durch  Ueber- 
leiten  von  Luft  über  glühende  Coaks  erhalten)  auf  Eisenglanz  (Fe^O^) 
einwirken,  welcher  zu  Metall  reducirt  wird.  Hierauf  lässt  man  Dampf 
einströmen,  welcher  durch  das  Eis€*n  zersetzt  wird ;  das  entweicbeocie 
Wasserstoff  gas  wird  abgekühlt  und  durch  Aetzkalk  getrocknet.  Der 
Prozess  kann  dann  von  Neuem  begouuen  werden.  Auch  granulirtea 
Eisen  kann  statt  Eisenglanz  verweudet  werden.  1  cbm  H  soll  nacli 
dieser  Methode  etwa  4  Pfg.  kosten. 

Auch  zur  Gewinnung  von  Wasserstoff  mittelst  Eisen  und  Schwefel- 
säure in  grossem  Massstab  coustruirte  Vf.  einen  Apparat ,  welcher 
zur  Füllung  eines  Luftballons  bei  der  Pariser  Ausstellung  diente. 

Die  Reductionswirkuügeu  des  Wassersto f f s  in  seineu 
verschiedenen  Formen  als  electrolyiseber  und  oeclndirter  besprach  D  o^ 
nato  Tommasi*)  und  erklärt  die  verschiedene  Keactionafähigkeit  dea 
aus  verschiedenen  Prozessen  herstammenden  sog,  nascenten  Wasser- 
stoffs durch  die  Annahme,  dass  nascirender  Wasserstoff  überhaupt  nicht 
verschieden  ist  in  seinen  Wirkungen  von  dem  freien  Wasserstoff  und 
dass  die  Warme  Wirkungen  es  sind,    welche    die  Prozesse  modificiren. 


1)  BerL  0er.  11,  IhO^.  ;j)  DingL  pol.  J.  227,  366. 

2)  BerL  13er.  11,  606.  4)  Monit  bg.  ö,  829. 
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kh  Beispiele  sind  die  verschiedenöu  Fähigkeiten  des  mit  A],  Zu  oder 
Fe  entwickelten  Wasaeratoffs  bezüglich  der  Bildung  von  H*S  erwähnt, 
sowie  die  Gewi nuiiug  verschiedener  Körper  bei  der  Rednction  von  Bi- 
brombarbitursäare  (üftch  Baeyer)  durch  Ziuk,  HJ  und  H^S.  Im  Fol- 
genden bringt  Vf.  seine  Versuche  über  die  Beduction  der  Chlorate,  des 
Chlürsilbers,  Eiseochlorids  etc.,  welche  an  aßderer  Stelle  erwähnt  sind, 

Selbstentzündung.  Beiiu  ÄoHöseu  grösserer  Mengen 
fon  Zink  in  Salzsäure  wurde  von  P.  W\  Hof  mann  *)  öfters  Selbst- 
enbündung  des  entweichenden  Gases  beobaehtet  Durch  Behandeln 
mehrerer  Kilogramme  Zinkstanb  mit  verdünnter  Salzsäure  kann  die 
Selbstentzündung  des  Gases  beliebig  her vur gerufen  werden.  Das  Zink 
mrd  sehr  porös  und  schwammig  an  die  Oberfläche  gehoben  und 
dürfte  ähnlich  wie  Platinschwaram  die  Entzündung  bewirken p 

Die  Condensirung  des  Wasserstoffgases  gelang 
Rftool  Pictet  *)  in  vollkommener  Weise  mit  seinem  früher  er- 
wähnten Apparat  bei  Anwendung  von  Stickoxydul  statt  Koblen- 
flünregas.  Zur  Entwicklung  des  Wasserstoffs  unter  Druck  diente 
ameisensaures  Kalium  nnü  Kaliumhydrat.  Das  entwickelte  Gas  betrug 
252  Liter  bei  0%  und  gab  C50  Atmosphären  Drnck.  Bei  —  UO** 
spritzte  beim  Oeffnen  des  Hahns  der  Wasserstoff  als  stahlblauer  Flüa- 
sigkeitsstrabl  hervor  und  verursachte  beim  Auffallen  auf  den  Boden 
m  prasselndes  Geräusch  wie  von  Hagelkörner.  Beim  WiederÖlfneu  des 
Hahns  entstand  nur  ein  intermittirender  Strahl  und  es  war  zweifellos, 
dass   im  Innern   der  Rfjhre   der  Wasserstoff   fest   geworden  war. 

Emil  Eisässer^)  setzte  seine  früheren  Versuche  *)  über 
Electrolyse  mit  Wasserst  off  entwickln  ng  an  beiden 
Polen  fort  und  erhielt  bestätigende  Resultate  für  seine  von  Beetz 
bezweifelte  Beobachtung,  dass  bei  Anwendung  von  Magnesium  als 
Anode  bei  der  Electrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Mag- 
Desiumsulfatlösung  an  der  Kathode  doppelt  soviel  Wasserstoff  ent- 
wickelt werde  als  an  der  Anode.  Die  Versuche  wurden  mit  Kali  am- 
sdfatlösong  von  verschiedener  Concentration  und  mit  verd*  Schwefel- 
säure angestellt-  Bei  Lösungen  von  chlorsaurem  Kalium  blieb  das 
Verhältniös  der  Gasmengen  bei  verschiedeneu  Concentrationen  sehr 
nfthe  2 :  7.  Die  Concentration  der  Lösung  zeigt  somit  keinen  erheb- 
üchen  Einfluss.  Versuche,  die  mit  Kahumsulfat  und  mit  Kalium- 
eblorat  angestellt  wurden,  ergaben,  dass  auch  die  Stromstärke  inner- 
halb der  eingehalteneu,  ziemlicb  weiten  Grenzen  keinen  w^entlichen 
Eiuiuss  auf  das  Resultat  aasübt  Einige  andere  Salze  und  Säuren 
'^ij^ten  keine  so  deutliche  Gleichmässigkeit 

r  PL  Z.  Ruiöl.  17,  500.  C-BI.  1878,  351.      3)  BerL  Ber.  U,  587. 
)  Compt,  rend,  86,  106.    Ärch,  sc  ph,      4)  Jahresb.  f.  jr.  Ch*  1876,  2. 
mL  ei,  Iti.    Motnt  8c.  8,  243, 
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6  WaBserstoff. 

Zur  Bestimmung  des  Waaserstoffa  in  Gaagetniachen  te- 
nutzt  H.  BiiDte*)  die  früher*)  von  ibm  beschriebenen  Gasbnretteü 
oiid  bewirkt  die  Yerbrenuaiig  dem  Vorgang  Coqnilloa's  folgend 
mit  Hülfe  einer  durch  Erhitzung  von  Auasen  glühend  geraachten 
Spirale  aus  Palladiumdraht,  welche  aich  in  efner  zwei  Gaabüretten 
verbindenden  Glasröhre  befindet.  Dad  mit  Sauersti^flf  vermischte  Gaa 
wird  langsam  aua  der  einen  Bürette  über  die  Palladiumapirale  in  die 
andere  Bürette  übergefiihrt.  Die  eintretende  Cootraction  des  Gas- 
gemenges kann  in  einfacher  Weise  gemessen  und  so  die  Menge  der 
entstandeneu  Verbrenn« ngsproducte  beMimrat  werden*  Vf.  gibt  eine 
Anzahl  von  Belegaualjsen  und  beschreibt  dann  die  Ausführung  der 
Aoaljse  eines  den  Cokegeueratoren  entnommenen  Gemisches  ans  Koh- 
lensäure, Kohlenosyd,  WasserstoflF  und  StickstoflF,  welche  etwa  30 
Minuteu  in  Anspruch  nimmt.  Kohlenoxjd  verbrennt  mit  derselben 
Leichtigkeit  wie  WasRerstoff  unter  den  erwähnten  umstanden,  Ueber 
die  Bestimmung  von  Kohlen  Wasserstoffen  etc-  wird  Vf.  weitere  Ver- 
suche anstellen. 

Unvollständige  Verbrennung  von  Gasgemischen. 
Krnst  von  Meyer ')  welcher  die  früher  erwähnten  Versuche 
E  linse  n  's  über  ein  die  unvollkommene  Verbrennung  von  Wasserstoff- 
Kohlenoxjdgemischen  durch  eigene  Veranche  a.  Z.  bestätigt  hatte, 
wahrend  A.  Horstmann*)  im  vorigen  Jahre  die  Richtigkeit  bestritt, 
gibt  nun  seihst  zu,  dasa  seine  und  Bansen 's  Versuche  fragmenta- 
risch geblieben  sind  und  daher  un/ntreffende  Schlüase  ergeben  hatten. 

Knallgasgebläse,  Merz*)  empfiehlt  für  Vorleaungs  versuche 
mit  dem  Knall  gas ge blase  das  Waseerstoffgas  einem  grossen  Gaaent- 
Wicklungsapparat  direct  zu  entnehmen,  wodurch  die  bei  Anwendung 
eines  Gaaometera  immerhin  mögliche  Exploaionagefahr  vermieden  sei* 

Schützen  berger*)  beobachtete,  dasa  ein  Gemenge  von 
Sauerstoff  u  nd  Wasserstoff  in  einem  langen  engen  Bunsen'schen 
Eudiometer ,  bei  der  electrischen  Entzündung  sich  nicht  moment^in 
durch  die  ganze  Masse  vereinigt,  sondern  mit  deutlichen  Unter- 
brechungen, so  dass  das  Quecksilber  erst  sinkt,  dann  sich  erhebt,  hier- 
auf statt  nun  stille  zu  stehen  wie  mau  erwartet,  neuerdings  nochmals 
aufsteigt  u,  s,  f,  Vf,  will  diese  Erscheinung  (die  übrigeus  schon  vor 
Jahren  von  Herwig  beobachtet  worden  ist  Ref,)    genauer  studiren. 

Das  electrische  Leitungsvermögen  des  reinen  Was- 
sers (welches  äusserst  gering  ist),  Alkohols,  Aethere^  der  Essig- 
säure und  des  rauchenden  Zinnchlorids  wurde    von  F,  K o h  1- 


1)  DingL  pol.  J.  228,  529.  4)  Jahresb.  f,  n  Cb.  1877,  549, 

2)  Dingl  pol.  J.  327,    167.  BerL  Bor.      5)  Both  Ber.  U,  520. 

11,  II  2a  6)  ßulL  MC.  chim.  S&,  1. 

3)  J,  pr.  eil,  18,  290. 
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Waeaeranalyse*  7 

raasch  ^)  bestimmt.  Das  LeitnugsvermogeD  des  Wassers  erhöht  sich 
bei  einem  miiiinialen  Gehalt  fremder  Stoffe  beträchtlich  ,  so  dass  die 
Reinheit  des  Wassers  aufs  Sicherste  darch  die  Bestimmung  des  Lei- 
tpngsTermögf^ns  geprüft  werden  kiion. 

Zur  W  aase  ran  alyse  gab  Albert  ß.  Leeds*)  specielle 
Vorschriften.  Insbesondere  sind  erwähnt  eiu  Apparat  zur  Farben- 
rergleichiing  beim  Nesslerisiren ;  ferner  ein  auf  der  üeberfuhrnng  der 
Salpetersänre  in  Ammoniak  durch  Kupfer-  und  Zinkpulver  beruhendes 
Verfahren  der  Salpetersäurebestimniung.  Auch  Zinkschuitzel  mit 
Kapfersehwamm  bedeckt  nnd  lloheiaen  wurden  benatzt,  sowie  die  bei 
tieson deren  Versuchen  mit  Salpeterlösung,  Kupfer  nnd  Zink  ent- 
wickelte Gase  geprüft.  Hierbei  wurde  dae  Auftreten  von  N*0*  be- 
obachtet- 

Ä,  H.  Down  es  und  F.  P,  Blnnt  ')  bemerken  ,  dass  die  Be- 
stimmung der  organischen  Substanz  im  Trinkwasser 
mittels  übermangansauren  Kalium  nicht  im  bellen  Tages- 
lichte, oder  gar  Sonnenlicht  vorgenommen  werden  darf^  weil  ange- 
sinerte  Cbamaeleonlosungen  bei  Einwirkung  des  Lichts  Sanerstoif  in 
Bllschen  abgehen. 

E.  J-  Mille*)  besprach  die  Fehlerquellen  der  Frank- 
lind-Armstrong'schen  Methode  der  Wasseraii  alyae, 
S4t.4che  bekanntlich  in  der  Verbrennung  des  durch  Abdampfen  des 
Wassers  mit  30*  erhaltenen  Kückstandes  mit  Knpferoxyd  im  Va- 
cunm,  nnd  der  Messung  der  resultirendeu  Kohlensaure  und  des 
Stickatoffis  besteht.  M.  fiudet ,  dass  die  Grosäse  der  Abdampfschale 
lud  die  Art  der  Abdampfung  erheblichen  Einfluss  auf  das  Resultat 
ftnsabt. 

Zur  Conservirnng  voü  Trinkwasser  fand  Hugo 
Schifft)  die  Salicylsäure  geeignet,  *^  Jahre  altes  Wasser  war  — 
so  conaervirt  —  noch  vollkommen  geniessbar.  Zur  Conservirnng  von 
Salzwasser  oder  Meerwasser,  in  welchem  balglose  Tbiere  aufbe- 
wahrt werden  sollen,  sei  Schwefelkoblenstoffzusatz  sehr  geeignet 

Daa  W' asser  der  bekannten  Marpinger  Quelle  (Kreis  St. 
Wendel,  Reg.-Bez,  Trier)  wurde  von  H*  Vohl®)  analysirt  und  fiir  ein 
tekir  reines  tjuellwasser  erklärt,  welches  keine  Substanzen  in  solchen 
Mengen  enthalte,  dass  demselben  eine  heilkräftige  Wirkung  zuzu- 
scbreihen  sei. 

M.  Ballo'}  führte  592  Bestimmungen  des  von  dem  Donau- 
waaaer  bei  Budapest  mitgefiihrten  Schlammes  aus.     Die  in  einem 

1)  Pogg.  Aoti,  Erg.  8,  h  b)  BerL  Ber.  11,  1528. 

'<f)  Z.  anal  Cb.  17,  276.  t>)  Berl.  Ber.  U,  878. 

i  eil.  News  88,  290.  7}  BerL  Ber.  11^  441. 
4J  CK  Soc.  J.  1878,  2,  57, 
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8  Mineralwasaer, 

Liter  Wasser  enthaltene  Schlammmenge  ergab  aicli  im  All  gern  einen 
proportional  dem  Wasserstand.  Anf  die  stromende  Wassermertge 
bereclinet  ergibt  sich,  dass  etwa  316  Millionen  Centner  Schlamm 
jährlich  aa  Budapest  von  der  Donau  vor  bei  geführt  werden.  Die  im 
Wasser  gelösten  Bestaudtheile  wurden  ebenfalls  hau  dg  bestimmt  und 
ergaben,  dass  das  Donanwasser  bei  Budapest  concentrirter  erscheint 
als  bei  Wien>  Die  Zusammensetzung  des  Schlammes  erwies  sich  ak 
sehr  variabel  und  verschieden  von  dem  bei  Wien  mitgeführten  Do* 
nauschlamm- 

Gase  des  Seewaasers.  J.  Bucbanan  *)  berichtete  über 
das  10  Fufi8  lange  nnd  6  Fnss  breite  Laboratorium  deaSchiflTs  Cha!- 
lenger  und  die  im  Seewaaaer  von  verschiedener  Tiefe  und  verschiedeueD 
Zonen  enthaltenen    Kohlensäure- ,    Sauerstoff-   und   StickstoffmengeD. 

Mineral  w  aase  r.  Zur  Be  Stimmung  der  Kohlen  saure 
und  des  Schwefelwasserstoffs  in  Mineralwasser,  welches  in 
Flaschen  enthalten  ist,  bedient  sich  G.  C.  Wittstein  *)  eines  Kunst- 
griffs um  die  Reagentien  in  die  Flasche  zu  bringen. 

Die  natürlichen  Seh wefel waaser  entstehen  nach  Plauchud*) 
durch  die  reducirende  Einwirkung  organischer  Substanzen  auf  Sul- 
fate. Vf*  benutzte  zu  seinen  Versuchen  Gypslosung  und  den  ausge- 
Vfaschenen  Schlamm  einer  Schwefelquelle. 

In  einem  sauerschmeckeuden  Mineralwasser  vom  Cap  der  guten 
Hoffnung  wurde  von  0,  Hehne  *)  in  100000  Theileu  gefunden 
freie  HCl  9,30,  freie  N^O*  0,64;  freie  P^O*  14,56;  freie  SO*  31, 21? 
FeSO*  1029,46;  Fe»(SOY  218,20;  ÄP(SO*)H25,19;  CaSO*  100,74; 
Mg  SO*  188,37;  Am^SO*  28,20;  K^O*  2,29  und  Na*SO*  7,24, 
Summe  2155,42. 

Die  beiden  Mineralquellen  zu  Vichy  wurden  von  Magnier 
de  la  Source*)  neuerdings  analysirt, 

Grubenwasser  aus  dem  Bleigebiet  des  siuUieheü  Missouri  wnrde 
von  Chas,  Williams^)  analjsirt.  Das  Wasser  ist  reich  an  Gyps 
und  Zinksulfat  aber  frei  von  Blei. 

M,  Ballo')  hat  eiuige  neue  Mineralquellen  bei  Budapest 
analysirt. 

Die  Ofner  Bitterwässer  zeigen  in  den  neu  erschlossenen 
Brunnen  einen  grösseren  Salzgehalt  als  in  den  länger  iu  Gebrauch 
stehenden  Brunnen.  Ballo  gibt  die  Analysen  der  Quelle  an  der 
Feldhüter  Weide  und  der  Kammeu walder  Wiese. 

Eine  Analyse  des  Mineralwassers  vom  Tenniger  Bad  inSomvixßr 

1)  BerL  Ber.  11,  410. 

2)  Z.  anal,  Ch.  17,  247, 

3)  Arch,  Pharm.  [3]  13,    351.    Joura. 
Pl^arm.  et  de  Cbimie  25,  180. 


4)  BerL  Ber,  U,  2289. 

5)  Arch.  Pharm.  [3]  IS,  35L 

6)  Arch.  Pharm.  [3]  18.  352, 

7}  Bari  Ber.  11>  lÖOO. 
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Tabel   (Oranbrmdeu)    wurde   von    Richard    Mejer  ')    ausgefÜlirL 

Das  Wasser  ist  stark  gypshaltig  und  besitzt  nicht  uubedeuteudeo 
Gl^halt  ao  Bittersals^;  eine  auffalleud  grosse  Menge  Stroutium  zeichnet 
m  vor  anderen  Mineralquellen  ans. 

Eine  überraschende  Reactiun  veranlaaste  zn  Yersachen  über  da^ 
Ver  h  a  1  i e  u    von  G  y  p  s  w  a  b  s  e  r   oder   M  a g  n  e s  i  u  m  s  n  1  f  a  t  asu 

ISodalüsaiig.  Bei  nnzureicliender  Menge  an  Soda  wurde  eine  al- 
Icilisch  reagirende  Flüssigkeit  erhalten,  die  sich  beim  Kochen  wieder 
trübte^  aber  alkalisch  blieb  and  noch  Calcinni  resp.  Magnesium  ent- 
hielt. Die  Flüssigkeiten  waren  ausgekocht  und  freie  Kohlensünre 
konnte  nicht  die  Ursache  jeuer  Erscheinungen  bilden.  Erst  bei  laö" 
gtm  Kochen  oder  öfteren  Eindampfen  und  Wiederauf  losen  scheint  die 
^^ümseizang  völiig  einzutreten. 

^B        Älkalicarbonate   empüehlt  Vf*    in    den  Mineralwäaaem   direct  zn 
^Htitriren. 

^^        E.  V*  Gornp-Besanez*)  analy&irte  das  Wasser  der  S  c  h  o  n^ 
bornsqnelle  bei  Kissingen*     Das  Wasser  enthält  vorwiegend  NaCI, 
MgSOS    K^SO*,   CaSO\    CaCO«  und   eine  reichliche   Menge  freier 
Dhlensaore. 

Besondere  Prüfung  ergab,  dasa  die  Soole  bei  dem  Passiren  einer 
lingeren  Röhrenleitung    keinen    merklichen    Verlust  an   Kohlensäure 
'leidet. 

R*  Fresenius  *)  nutersuchte  das  Wasser  der  warmen  Quellen 
KU  Schla  n  ge  n  h  a  d.     Es  ergab  sieh,  daas  das  Wasser  sich  seit  1852 
[in  seinem  Gesammtcharakter  nicht  geändert  hat,   dass  aber  der  Ge- 
ilt  an    samnitlichen    gelösten    festen    Bestand theilcn    etwas   zuge- 
nommen bat 

Das  Wasser  der  Granbnuduer  Heilquellen  von  Passng,  Solis 
mA  Tiefenkasten  wurde  von  A*  von  Plant a-Reiehenau*) 
oeuerdings  aualysirt. 

H.  Vohl^)   theilte   eine    qualitative  Analyse    des   neuerbohrten 
ineralbrunüens  bei  Pelm    im  Kyll-Thal  (Eifel)  mit.      Das  Wasser 
ist  ein  dem  Birresbonner  sehr  äbulicher  Säuerling,  enthält  aber  ausser- 
ordentlich viel  Eisen,  so  dass  es  in  den  Flaschen  einen  bedeutenden 
Uekerabsatz  bildet. 

In  einer  weiteren  Notiz  gab  H.  Vohl*)  die  Resultate  der  quan* 

titativen  Analyse  des  Gerolsteiner  Mineralwassers.    Dasselbe  enthält 

«fallend  mehr  Kalk  und  Eisenoxydnl   als  das  Birresborner  Wasser, 

Das  Wasser  der  Thermen  von  Therm opylae  (Kochsak-Bitter- 


l\  Set!.  Ber,  11,  1521, 


4J  Berl.  Ber,  11,  1793. 

5)  Berl.  Ben  11,  605, 

6)  Berl.  Her.  U,  877, 
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Salzquellen)  wurde  voa  Hans  Jahn*)  analysirt;  die  Resultate  sind 

von  denjenigen  der  Aualyse  Landerer 's  voHatändig  verschieden. 

Das  Wasser  einer  neuentdeckten  Mineralquelle  im  Kaukasus  un- 
weit Ekateriuodar  wurde  von  W ro  ble w s ky^')  analysirt.  Die 
hauptsächlichsten  Bestau  dt  heile  sind  Kochsalz  (1 4%  o)  Calci  umearbonat, 
Magiiesiumchlorid  und  -Jodid, 

Das  Mineralwasser  (Eisenwasser)  vom  Marienbrnnnen  zu 
Huckstelle  bei  Iserlohn,  sowie  das  Ofner  Räkoczy-Bitterwasöer 
wurden  von  H,  V  o  h  1 ')  analysirt. 

Das  Mineralwasser  {Kochsalz,  Soda,  Brom  and  Jodalkalien)  von 
Jwonicz  wurde  von  v.  Radziszewski^)  analysirt;  desgl.  die  da* 
selbst  ans  der  sog.  Gasquelle  austretenden  Gase ,  welche  hauptsach- 
lieh  aus  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  und  wenig  CO'  bestehen 
sollen. 

Eine  Analyse  der  Schwefelthermen  zu  Baden  bei  Wien  wurde 
von  F,  C.  Schneider  und  M.  Kretscby  *)  ausgeführt. 

Eine  Analyse  des  Mineralwassers  vun  Pejo  bei  TrieJit  wurde  von 
Q,  Bizio^)  ausgeführt. 

Das  brom-  und  jodhaltige  Mineralwasser  von  Casteggio  wurde 
von  A.  und  G.  de  Negri^J  analysirt. 

Die  Mutterlauge  der  Saline  zu  Volterra  wurde  von  A.  Fanaro*) 
analysirt.  Sie  enthielt  im  Liter  186  gr.  Chlor  und  0^012  Jod;  124,5 
Natron,  21,6  Kali  etc. 

Die  Mineralwasser  und  die  Luft  in  den  Douche-Cabinets  von 
Äia[  in  Savoyen  und  Marlioz  (Schwefelquellen)  wurden  von  Ed. 
W  i  1  m  *}  analysirt;  desgh  die  Brom-  und  Jod-haltigen  Schwefelquellen 
von  Challes  in  Savoyen,  welche  zu  den  schwefelreichsteu  Mineral- 
wassern gehören, 

P,  Pichard  ^'^)  reichte  der  Pariser  Akademie  eine  Mittheilung 
ein  über  die  Coexistenz  von  Natriumcarbonat  and  loslichen  Calcium- 
salzeu  in  Mineral  wassern.     Die  Public  ation  ist  noch  nicht  erfolgt* 

Eine  in  der  Nähe  des  Vulkans  auf  Vulean  o  befindliche,  1  m 
tiefe  Mineralquelle  (22**)  entwickelt  nach  A.  Cossa  ")  ein  G'asge- 
menge  aus  70  Vol.  **/o  CO" ,  20,5  VoL  **/o  N  und  0,5  Vol  V  0* 
(Mittel  aus  3  Analysen.)  S  ai  nt  e  -  Cl  a  i  r  e  De  vi  He  hatte  das  Gas 
im  Jahre  18D6  analysirt  und  ganz  ähnliche  Resultate  erhalteup 


1)  Berl.  Ber  11,  221,  7}  Gaz.  eh.  it.  S,  120. 

2)  BerL  Ber.  11,  1848.  8)  Gaz.  eh.  it.  8,  71. 

3}  Berl.  ßer.  11,  1677,  1678,  9|  Bull.  soc.  chim.  27,  291,  297.  Oompt. 

4)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  459,  rend,  86,  543,  613 

5)  Wien.  Ber.  11,    76,    47ö.      S.   auch      10)  Compt.  rend.  86,  1560. 

Wien.  knz.  1877,  181.  11)  Gaa,  eh.  it.  8,  244.  Berl.  Ben  11,  812. 

6)  Berl,  Ber.  11,  1385, 
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Das  bittersalzhaltige  Mineralwasser  von  Bithaine  mit  Mineral* 
waiaer  vod  Velleuiinfroyer  zu  einem  Element  cooibiairt  aoH  nach 
Guyot  und  Ridanx  ')  beim  Eiotancheii  der  ElectrodeD  eiuen  elec- 
trischen  Strom  bewirken. 

Wasserstoffsuperoxyd.  Entstehung.  Wird  Knall- 
gas in  einem  weithalsigen  Glase  verpufft,  so  entsteht  nach  R.  Bött- 
ger  *)  Wasserstoffs aperoxyd ,  dessen  Anwesenheit  durch  Schütteln 
mit  Jodcadmium-Stärkel  Ölungen  und  EisenTitriolkrystallen  nachgewiesen 
werden  kann. 

In  einer  längeren  Abhandlung  widerlegte  G.  Bellucci^)  das 
TOB  Sc  hon  bei  n  und  später  von  J.  Clermont  behauptete  Vor* 
bmmen  von  Wasserstoffsuperoxyd  im  Pflanzeufiaft. 

Em,  Schöne*)  hat  seine  frühere  Untersuchung  über  den  Ge- 
balt der  atmosphärischen  Niederschläge  (in  der  Nähe  von  Moskan) 
an  Wasserstoffsuperoxyd  fortgesetzt  *).  Die  Resultate  der  während 
eines  Jahres  mit  jedem  Niederschlag  ausgefiihrten  Bestimmungen  sind 
iD  Tabellen  zusammen gesteUt,  Es  ergab  sieh ,  dass  die  mit  dem  zur 
vollen  Herrschaft  gelangten  Aequatorialstrom  kommenden  Nieder- 
schläge im  Allgemeinen  reicher  an  H*0*  sind  als  die  zur  Zeit  des 
C^)Tlfiicts  der  Aequatorialstrom uug  mit  dem  Polarstrom  gefalleuen, 
imd  dass  während  der  Herrschaft  des  letzteren  die  Niederschläge  am 
wenigsten  Wassersuperoxyd  enthalten.  Wenn  sich  das  barometrische 
Minimum  nördlich  von  Moskau's  Breitegrad  befand,  war  der  Gehalt 
der  Niederschläge  also  am  reichsten  an  H*0*.  Der  Gebalt  ist  um 
»0  grösser  je  näher  bei  sonst  gleichen  Bedingungen  das  barometri- 
sche Minimum  auf  der  Nordseite  des  Meridian  liegt,  unter  welchem 
sieh  Moskau  befindet. 

Weiterhin  präcisirt  Em.  Schöne*)  seine  Beobachtuageo  dahin« 
dass  der  W^asserstoffhyperoxydgehalt  der  un^  zugänglichen  unteren  At- 
oiQj^pb^irenschiebteu  desto  grösser  ist,  je  hoher  sich  die  Sonne  sowohl 
irahrend  des  Tages  als  während  des  Jahres  iiber  dem  Horizont  er- 
bebt. Die  Quantität  des  Waasei^toffhyperoxyds  ist  nur  sehr  gering. 
Wahrend  des  ganzen  BeobachtnngJ^jahres  fielen  in  600  Kilo  Regen 
nar  HO  milligr,  H^O'  auf  1  Quadratmeter.  In  der  Luft  beträgt 
das  beobachtete  Maximum  nur  1,4  cbcm  Hyperoxjddampf  in  1000  Cu- 
bikmetern  Luft* 

In    einer    weiteren  Mittheilung    besprach    Em.  Schöne^)    das 

orkommen  des  H*0*  in  Thau,  Reif,  Rauhfrost,  Glatteis,  Eisnadeln 

'  id  Nebel.     In    diesen   atmosphärischen  Niederschlägen    wurden  ge- 

ArcK  Ph,  [31  13,   348  nns  Rdp.  de      4)  BerL  Ber.  7,  1693. 

Fbanu.  1877,  7K  5)  Berl.  ßer.  11,  482,  56L 

^}  Ph.  %  Eosal  17,  489,  6}  Berl.  Ber.  11,  1028, 

^  Oaa.  chim,  it.  8,  392,  7)  ßerl.  Ber.  11,  874. 
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riuge  Mengen  von  H^O*  oder  (bei  Tbau,  Keif  und  Eisnadeln) 
kein  solches  gefunden*  Im  Allgemeinen  ergibt  aich,  dass  der  Wasse 
ßtoffsuperoxydgehalt  des  Niederschlags  ein  um  so  grösserer  ist, 
hoher  über  der  Erdoberfläche  die  Condensaüon  des  WasserdampM 
stattgefunden  hat.  Der  Regen,  der  in  hohen  Regionen  sich  verdichtet  j 
ist  weit  reicher  an  H*0"  als  der  in  tief  hängenden  Wolken  gebildete 
Schnee,  während  die  dicht  über  der  Erde  entstandenen  Eisnadeln  nnd 
Nebel  sehr  arm,  der  auf  der  Erdoberfläche  gebildete  Thau  und  Reif 
&ei  von  H'O'  ist.  Vf.  erklärt  diess  durch  die  in  den  unteren  Laft- 
regionen  befindlichen  Verwesungsstoffe,  welche  das  H*Ü*  zersetzeu^ 
Der  von  H*0*  freie  Thau  und  Reif  enthält  anscheinend  immer 
moniumnitrit ,  wie  mit  Hülfe  von  Diamidobenzoesäure  nachgewiesei 
wurde.  Dieses  von  Griess  empfohlene  Reagenz  ist  weit  zuverlä 
siger  wie  die  Jod  kaliumstärke,  da  auf  letztere  auch  H*0*  bläuem| 
wirkt. 

Die  Jahresperiode  zeigt  im  Deceniber  oder  Januar  das  Minimu 
im  Juli  das  Maximum.     Die  Gesammtmen^^e  des  während  de^  gana 
Jahres    zum    Erdboden    gelangenden    WasserstotTsuperoxyds    beiri| 
nach  des  Vf.'s  Berechnung    nur  1ÜD,4  Mgr.    auf  1  OMeter   (in  599^ 
Liter  Wasser)  oder  1,094  Kilogr.  H*0*  auf  1  ha. 

Um  das  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  in  Dampfform  in  der  La 
vorkommt,  zu  bestimmeü  ^  benutzte  Vf.  sein  früheres  Verfahren 
künstlichem  Reif  den  H*0*-6eha!t  colori metrisch  zu  bestimmen 
hieraus  unter  Berücksichtigung  der  Lufttemperatur  vmd  der  Spann*] 
kraft  des  Wasserdatnpfes  das  in  l  Vol.  Luft  enthaltene  H*0*  zu 
rechnen.  Es  wnrdeu  auch  zahlreiche  Bestimmungen  des  H^O* 
verschiedenen  Tageszeiten  ausgeführt  und  in  Tabelle  und  Curve  znsaml 
meugcstellt.  Das  Maximum  fällt  auf  circa  4  Uhr  Nachmittags ,  da 
Minimum  etwas  vor  4  Uhr  Morgens.  In  einem  4  Wochen  lang  nick 
benutzten  Saale  zeigte  sich  am  21.  Juli  1874  ein  Gehalt  von  0,17  < 
H*0*  in  1  Liter  Luft.  Thau  künstlich  in  schlecht  gelüfteten  Woh 
zimmern  bereitet  gab  keine  Reaction  auf  H^O*. 

Wasserstoffsuperoxyd  und  Oxyde.  Em»  Schöne 
gab  in  einer  Reihe  umfangreicher  Abband lungen  seine  z.  Th.  bereib 
in  russischer  Sprache  veröffentllcbten  Versnchsreaultate  über  Wasser 
stoffsuperoxyd.  Die  erste  Abhaudluug  bespricht  das  Verhalten  da 
H*0*  zu  den  Monoxyden  und  Dioxyden  der  Älkali-Erdmetalle.  Da 
H*0*  stellte  Vf.  in  der  Regel  durch  Einwirkung  vtirdünnter  Schwe*! 
feisäure  auf  (durch  Fällung  erhaltenes)  Baryumhyperoxydhydrat  darj 
die  erhaltene  Lösuug  enthielt  1,2  bis  \,b  gr  H*0'  in  100  cc.  Da 
specif.  Gew.  reinen  (99 JO  Proc.)  enthaltenden)  Wasserstoffbyperoxydflj 


1)  Ann.  Ck  IK,  257, 
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^^^fc  m    1,457   aiid  1,454   gefunden   (Tlieaard:    1,452),      Barytim- 
^PP&oxydhjdrat   {welches   die  Formel  BaO*, 811^0   besitzt)   lost  sich 
^^Ei  Wasser  in  geringer  Menge  wohl  unter  partieller  Zeraetzong,  denn 
■;#  Lösang  gibt  Reactionen   des  H*0*   und    wird  auch  durch  Baryt- 
iT^asser  gefällt;    darum  sollte  mau  Baryumsuperoxjdhydrat  nicht  mit 
reinem  Wasser,  soDdern  mit  Barytlüsung  {1 :  100)  auawaschen.    Läu- 
tere Zeit  uiater  Wasser  steheu    gelassen  findet  eine  allmählige  Zer* 
■tztmg    des    Baryanisuperoxydhydrats     unter    SauerstofFeut wicklang 
utt;  ebenso  verhält  sich  das  krystallisirte  Hydrat  beim  jahrelangen 
Aufbewahren    in   t  rocke  uem  Zustaud*      Vf,    erklärt   dieas    durch    das 
ierfalleo    der    eatsteheDden  Verbindung  BaHH>*.      Letztere    wird  in 
■^-rjskopischen    monoklioeu  Krystalleu   erbalteu    durch  Einwirkung 
-  r  Hyperoxyde  auf  einander  und  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu 
*tm^r  Baryomsalz  entbaltenden  Wasseratoffhyperoxydlösung.    Während 
''-r   Kry^tallbildnng    entwickelt    sich   ziemlich    lebhaft   gewöhnlicher 
^anüt^toff-     Beim  Erwärmen    der   F  Bissigkeiten    erhält  mau  die  Ver- 
biadnng  gelb  gefärbt;   über  55**    tritt   Bchnelle  Zersetzung  derselben 
ein;  auch    bei  Zimmertemperatur  werden  die  Kryställchen  bald  gelb 
und  undurchsichtig,  ohne  eine  andere  Zusammensetzung  erkennen  zu 
ksaen;  spater    entwickeln    sie  jedoch  Sauerstoif  und  es  hinterhleibt 
BaHV*,    das  an  der  Luft  allmählig  unter  Wa&seraus tritt  in    BaO* 

»Sfeerg<?ht,  welches  noch  eine  röthliebe  Färbung,  wohl  von  einer  höheren 
Oivdat iüuastnfe  herrührend,  zurückbehalt. 
Die  dem  BaH^O*  entsprechende  Calcium  verbin  dang  scheint  sich 
auf  analoge  Weise  als  gelbes  Kryatallpulver  zu  bilden,  welches  indess 
^beuso  wie  eine  analoge  Strontiumverbindung  nicht  in  reinem  Zuatand 
trlialten  werden  konnte. 

Aus  seinen  Versuchen  schliesst  Vf ,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
BiO'  anf  H-0^  zunächst  die  neue  Verbindung  BaH^O*  durch  directe 
Mdition  entsteht.  Ohne  dasa  sich  die  empirische  Ziisammensetmng 
4er  Verbindnng  zunächst  ändert ,  findet  nun  eine  moleculare  üm- 
watidlang  statt,  kenntlich  am  üelbwerden  der  Krystäl leben;  und  als 
letzter  \' organg  ist  eine  Zersetzung  der  Substanz  nach  der  Gleichung 
BäH*0*  =  BaO^  +  H*0  4- 0  zu  betrachten,  bei  welchem  Baryum- 
byperoxyd  wieder  regenerirt  wird.  Bei  Üeberschuss  an  H^O*  finden 
iliese  B'eaetionen  uebeueinander  so  lange  statt  bis  das  letzte  Molekül 
ä^O*  2er setzt  ist. 

Die  Behauptung  Schonbein^s,  dass  das  zu  den  Antozoniden 
gehörige  BaO*  sich  gegeu  H^O^  indifierent  verhalte,  ist  also  unhalt- 

ibar.  Die  Existenz  des  röthlich  gelben  Körpers  ^  welcher  nicht  rein 
bhalten  werden  konnte,  welcher  aber  doch  etwas  mehr  Sauerstoflf 
hthielt  als  deui  BmO^  zukommt,  wird  durch  Analoga  bei  andern 
Metallen,  besonders  bei  Kalium  ,  dessen  Tetroxyd  ebenfalls  gelb  ist, 
l  Digitized  by  VjOOQ  IC 
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sfthr  wahrschdiilicli  gemacht.  Vf*  drückt  in  dieseni  Sinne  die  Reihen- 
folge der  Vorgänge,  die  seither  fiir  »kataly tische«  gehalten  wnrde, 
durch  folgende  Gleichungen  aus:  BaO"  +  H^0'  =  BaH*O*;  BaH»0*  = 
BaO^  +  H^O;  BaO"H-H»0  =  ßaO*  +  04-H^O, 

In  einer  zweiten  Abhandlung  besprach  Em.  Schöne  ')  dm  ^ 
Verhalten  des  H*0*  zu  den  Alkalien.  Natrium  hyperoxy  d- 
tydrat  Na*0*H-8B*0  wird  erhalten  beim  Eindunsteu  der  gemiech- 
ten  Losungen  von  H*0*  und  NaHO  sowie  bei  Zusatz  von  absolutem 
Alkohol  zu  jener  Flüssigkeit  (neben  Efflorescenzea  von  anderem  Kry- 
stallhabituB).  (Siehe  auch  Fairley,  JahresL  f.  r.  Ch<  1H76,  6<)  Dk 
Yerbindnng  zersetzt  sich  heim  Auf  bewahren  und  Erhitzen  unief 
Sauerstoffen t Wicklung,  Jene  Efflorescenzen  sind  keine  homogene 
Substanz,  enthalten  aber  mehr  Sauerstoff  als  wenn  in  ihnen  Na'Ü' 
vorhanden  wäre.  Vf.  discutirt  hierauf  das  Verhalten  des  N'Ü*  zn 
Wasser,  wobei  wahrscheinlich  unter  Anderem  die  Verbindung  Na*H*0' 
gebildet  wird.  Der  klein  krjstalUsirte  Körper  Na^l:l*0®-h4H'0  ent- 
steht beim  Abdampfen  der  gemischten  Losungen  der  Uioxjde  oder 
der  Lösung  von  NaHO  mit  überschüssigem  H^Ü*  im  Vacuum.  Die 
Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  ßtim 
Verwittern  über  Schwefelsäure  treten  4  Mol,  H*0  ans  und  es  hintcr- 
bleibt  die  Verbindung  NaO^H^O"  etwas  gelblich  gefärbt. 

Waaserstoffhyperoxyd  und  Kalium hydroxyd  gemischt  bilden  Ka- 
liumdioxyd resp.  K'H*0^;  beim  Abdampfen  im  Vacunm  hinterbleibt 
ein  gelber  amorpher  Rückstand,  der  sich  leicht  unter  Sauerstoffeut- 
Wicklung  entfärbt  und  höchst  wahrscheinlich  den  Analysen  nach  eis 
Gemenge  von  Kai  ium  tetroxyd  und  einem  Kalihydrat  ist,  näm- 
lich K*0*+4(K0H  +  H=0).  KrystaHisirtts  Kahumdioxyd  konnte  bis 
jetzt  nicht  erhalten  werden,  wohl  aber  bei  ■—  10**  die  Verbindaiig 
K'H*Ü^,  welche  als  weie&e,  zusammengebackene,  sehr  hygroscopiache 
und  zersetz  liehe  Masse  erhalten  wurde* 

Aas  den  erwähnten  Untersuchungen  folgert  der  Vf. ,  dass  die 
vermeintliche  Katalyse  beim  Zusammentreffen  des  H*0*  mit 
Superoxyden  der  Alkalien  darin  begründet  sei,  dass  zunächst  die  V er* 
binduug  ß*0*H*^  oder  R*0*.:iH*O  entstehe,  hierauf  iu  dieser  eine 
innere  Umwandlung  zu  Alkalitetroxyd  erfolge ,  welches  sich  unter 
dem  Einfluss  des  Wassers  zu  Alkalidioxyd  reducirt.  Diese  Processe 
Enden  gleichzeitig  n^ben  einander  statt,  so  lange  sich  noch  H'O^  in 
der  Flüssigkeit  beündet. 

An  Schöne's  Abhandlung  knüpft  E.  Drechsel')  einige  öe- 
merknngen,  welche  namentlich  darauf  hinausgehen,  dass  bei  sämmt- 
liehen   von    Schöne  angegebenen    Reactionsgleichuugen ,    welche  die 


1}  Ana.  Cb.  198,  241.  2)  J,  pr.  Cb.  18^  308, 
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ZersetzaDg  derH^O^  durch  Alkalien  erläotern  sollen^  stets  ein  Super- 
osyd  resp,  Tetroxyd  gebildet  wird  nud  also  der  Kreislauf  nicht  so 
bnge  fortgesetzt  würde  bis  das  letzte  MoK  H*Ü*  zersetzt  ist,  sondern 
das8  schliesslich  1  oder  2  MoL  H^O*  resp,  R'O*  übrig  bleiben  miissten. 
Aus  den  Zersetzungsgleicbungen  ist  ersichtlich^  dasa  ein  einziges 
Mol-  K*0*  hinreicht,  eine  beliebig  grosse  Menge  H*0*  allmählig  zu 
zersetzen  und  da  aas  dem  Glase  stets  Alkali  durch  das  Wasser  gelöst 
wird,  so  dürfte  hierin  der  ürund  zu  suchen  sein,  wamm  sich  auch 
gaöÄ  reines  H^O^  in  Glasgefäesen  nach  und  nach  zersetzt 

Chlor,  Zur  Theorie  des  Deacon'schen  Chlorprozes* 
se8ses  lieferte  C,  Heosgen^)  Beiträge,  welche  sich  auf  die  Wir- 
kung des  wasserfreien  CuSO*  auf  Luft  und  HCl  beziehen.  Die 
Yersache  sind  noch  nicht  abgeschlossen^  ergeben  aber,  dass  obiges 
Ssiz.  im  Salzsänrestrom  in  CuCl^  und  H^SO*  übergeht,  welches  Ge- 
misch Salzsäure  liefert,  die  sich  mit  Sauerstoff  sofort  unter  Bildung 
von  Chlor  und  Wasser  zersetzt 

Isambert^)  bestimmte  die  Diasociatioiistension  des 
sog.  Chlorhydrats  zwischen  O'*  und  1 45**,  Die  Substanz  wurde 
m  einen  Glaskolben  gebracht,  welcher  durch  eine  zweimal  gebogene, 
ab  Manometer  dienende  Glasröhre  geschlossen  war.  Letztere  tauchte 
er  in  Quecksilber,  welches  durch  eine  Säule  von  tichwefelsäare  ge- 
schätzt war.  Die  Resultate  führen  zu  einer  Curve,  welche  derjenigen 
der  Dissociation  des  Chlorsilberammoniaks  sehr  ähulich  ist. 

Chlorwasserstoffgas  und  Metallsalze.  C,  Hens^ 
gen*),  welcher  schon  früher^)  die  Reaction  zwischen  Chlorwasser- 
stoffgas  und  Alkalisulfaten  studirt  hat,  setzte  seine  Versuche  mit 
anderen  Sulfaten  fort»  Wasserfreies  Eiseuoxydulsulfat  wird  durch 
Chlorw asser stoö'gas  hei  niederer  Temperatur  nicht  verändert;  beim 
Erhitzen  tritt  die  gewöhnliche  Zersetzung  des  öalzes  in  Ke^O*,  SO* 
und  SO*  ein  und  die  Salzsäure  wirkt  nur  in  secundarer  Weise  auf 
das  entstehende  Fe*0'.  Eine  concentrirte  Lösung  des  Sulfats  FeSO*  + 
7H20  absorbirt  viel  HCl  unter  bedeutender  Wäruieentwicklung  und 
lieferte  bei  der  unter  Luttabschlnss  suszuliihr enden  Coucentration 
zwei  verschiedene  Krysta Harten*  In  Form  hellgrüner  Nadeln  wurde 
das  Sähe  Fe"Cl«  +  2H*0  und  als  tateiförmige  Kryatalle  das  Sulfat 
FeS0*+6H*0  erhalten. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Kalinm-Eupfersulfat  K*Cn(80*)' 
+  6H*0  absorbirt  gleichfalls  HCl;  es  scheiden  sich  grüne  Krystall- 
nadeln  ab,   die  beim  Trocknen    über  Aetzkalk  und  Schwefelsäure  in 
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1€  ^    Chlor. 

eine  ans  K*CaCl*  bestehende  braun  rothe  Maese  übergehen.  Die  Kry- 
stalle  sind  daher  wohl  die  Verbindung  K«GaCl*  +  2H^0. 

Die  Mutterlauge  der  Krystalle  gab  bei  der  Concentration  braon- 
rothe  Krjställcheu  T  weiche  wobi  ein  wasserärmeres  Doppelchlorid 
darstellen. 

Die  Lösung  von  Kalinmeiseualaun  K*Fe*(SO*)*+24H*0  scheidet 
beim  Einleiten  von  HCl  ein  gelbrothes  Krystallpulver  ab;  die  Flüssig- 
keit liefert  beim  Ejuduneten  über  Schwefelsäure  grössere  Bjrystalle 
der  Verbindung  K*Pe*Cl^H2H«0  oder  4KCl.Fe*Cl«  +  2H»0. 

Ämmonium-Eisenoxydulaulfat  OKjdirt  sich  beim  Einleiten  von 
HCl  in  aeine  Lösung  bei  Gegenwart  geringer  Luftmengen  ausser- 
ordentlich rasch  und  bildet  das  Salz  (NH*)*Fe«CPH2H«0.  Es  ist 
dem  Vf.  nicht  gelungen  diese  Oxydation  zu  verhindern. 

Äethylsulfate  werden  nach  H.  Köhler^)  ebenfalls  durch 
gasformige  Salzsäure  und  zwar  bei  verhältnissmässig  sehr  niedriger 
Temperatur  vollatäudig  zersetzt.  Wasserhaltiges  Baryumäthylsulfat 
wird  2,  B>  schon  unter  80"  durch  Chlor wasserstoflFgas  vollständig  zer- 
setzt in  freie  Schwefelsäure,  Barjumsolfat  und  Chloräthyl. 

Die  Einwirkung  des  C  hl  orw  a  ssersto  ff  gas  es  auf 
trockene  Metallsalze  studirte  J.  W.  Thomas  *). 

üebet  Quecksilber  mit  HCl-Gas  zusammengebracht  absorbirt 
trockenes  Ealiumuitrat  daa  Gas  anfangs  sehr  rasch,  bald  jedoch  bil- 
det sich  salpetersaures  Quecksilber  uud  Stickoxyd.  Aehnlich  verhalten 
sich  Natrium  und  Ammonium- Nitrate,  Oxalsaures  Kalium,  Natrium 
und  Ammonium,  Blei  und  Barynm  absorbiren  HCl  mit  Leichtigkeit, 
nicht  aber  oxalsaures  Calcium.  Neutrales  weinsaures  Natrium,  Ka- 
lium, Ammonium  und  Seignettesalz  wirken  rasch,  nicht  jedoch  die 
entsprechenden  Blei-  und  Magnesiumaalze.  Ferner  absorbiren  chrom- 
saures Natrium,  Kalium,  Ammonium  und  Blei. 

Ammoniak-  uud  Kali  um- Alaun,  schwefelsaures  Zink  und  schwefel-. 
saures  Magnesium  absorbiren  nur  vermittelst  ihres  Krystallwassers, 
nicht  aber  ira  wasserfreien  Zustande.  Kalium-Ferrocyanid,  krystalli- 
sirt  oder  wasserfrei,  absorbirt  schnell,  Ferricyanid  dagegen  nicht. 

Wird  trockenes  salKsaures  Gas  über  Metallsalze  geleitet,  so  fin- 
den ähnliche  Zersetzungen  statt,  Verf.  prüfte  diese  Wirkung  bei 
eiuer  groseeu  Anzahl  vou  Salzen,  welche  meistens  energisch  zersetzt 
werden» 

Zur  bequemen  Bereitung  mancher  Metallchloride  auf 
trockenem  Wege  empfehlen  C»  W,  Watts  und  C.  A.  Bell') 
das    Kohlenstojfftetrachlorid.      Das    betreflfende    Oxyd    wird    in    dem 


IJ  Berl.  Ber-U,  1929,  3)  Gh.  Sog.  J.  1878,  442. 

2)  Ch.  Soc.  J,  1878,  8,  367. 


Digitized  by 


Google 


Brom.    Jod»  17 

Dampie  des  Chlorides  erhitzt.  ZiDnchlorid,  Titanchlorid,  Maugan- 
chlorid  worden  anf  beschriebene  Weise  dargestellt. 

Rednction  der  Chloride.  Natriumamalgam  bewirkt 
nach  D.  Tommasi^)  in  den  verdünnten  Lösungen  der  Chlorate 
des  Eapfers,  Blei^#,  Natriums  und  Bariums  keine  Reduction  zu 
Chlorür;  Zink  und  Schwefelsäure  reducirt  dagegen  vollständig.  Zink 
far  sich  allein  wirkt  nur  theilweise  und  bei  Eupferchlorat  und  Zink 
wachst  die  reducirte  Menge  mit  Zunahme  der  Temperatur.  Cadmium, 
Alaminiam  und  Eisen  wirken  ähnlich.  Qnecksilberchlorat  liess  sich  weder 
dnreh  Natriumamalgam  noch   durch  Zu,  Sn,  AI  oder  Cu  reduciren. 

Brom.  Frank')  besprach  eine  neue  Methode  der  Brom- 
fabrikation, welche  gestattet  die  Chlormagnesiumlaugen  zu  ge- 
winnen. Es  wird  ein  Colonnenapparat  nach  Art  der  Spirituscolonnen 
benatzt,  bei  welchem  der  Chlorstrom  in  die  unterste  Blase,  die  brom- 
haltige Lauge  in  die  oberste  tritt.  Das  unten  entstehende  Chlorbrom 
wird  beim  Aufsteigen  entchlort. 

Das  Verhalten   einiger  Metalloxyde   gegen  Jod  und 

Brom  bei  höherer  Temperatur   studirten   C.  F.  Cross  und  S.  Su- 

,  giurd  ').     Bei  dieser  Reaction  entstehen  Oxybromide  und  Oxyjodide. 

i        Zar  Darstellung  von  Bromwasserstoffsäure   schreibt 

FH.  Hager*)  vor,  100  Thle.  Natriumhyposulfit,  50  Thle.  Brom  und 

10  Theile  Wasser   gelinde  zu   erwärmen   und   das  Gas  in  die  obere 

Schicht  von  140  Thln.  Wasser  zu  leiten.     Ausbeute  185—190  Thle. 

Säore  von  1,204  spec.  Gew. 

Zur  Bereitung  von  Bromwasserstoffsäure  empfiehlt  Schlickum^) 
die  bekannte  Methode  mittelst  Brom,  Wasser  und  Schwefelwasserstoff. 

Jod.  Vorkommen.  Das  von  manchen  Chemikern  angezwei- 
felte Vorkommen  des  Jods  im  Meerwasser  hat  J.  Köttstorfer  *) 
im  Wasser  des  adriatischen  Meers  neuerdings  festgestellt. 

Gewinnung  des  Jods  in  Glasgow  (E.  C.  C.  Stanford)'). 

Wirkung  auf  Oxyde.  C.  F.  Cross  und  S.  Suguira») 
untersuchten  die  Wirkung  der  Halogene  auf  verschiedene  Oxyde  bei 
höherer  Temperatur.  Bei  der  Reaction  des  Jods  auf  die  Oxyde  und 
Carbonate  der  Alkali-Erdmetalle  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  ent- 
stehen Perjodate;  für  sich  allein  wird  Jod  von  jenen  Verbindungen 
nicht  aufgenommen. 

Jodige  Säure  etc.    J.  Ogier*)   gibt   an,    dass   die  jodige 


1)  Berl.   Ber.   U ,    345   aus  Institatio         18,  361. 

lombardo  [2]  10.  5)  Ph.  Z.  Basel.  17,  469. 

2)  Tagebl.  d.  Naturforsch-Vers.  Gassei  6)  Z.  anal.  Ch.  17,  305. 
1878,  143.  7)  Monit.  sc.  8,  81. 

3)  Ch.  8oc.  J.,  1878;  405.  8)  Berl.  ßer.  11,  1696. 

4)  C.-B1.1878,  52,  aus  Pharm.  Centralh.  9)  Compt.  rend.  86,  722. 
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Säure  leicht  bei  Einwirkung  des  electrischen  Effluviuiiia  anf  ein  ev- 
hitztes  Gemenge  voo  Joddampf  und  Sauerstoff  erhalten  werde.  Am 
unteren  Theil  des  Apparats,  wa  Jod  im  üeberschuss  ist,  bilde  sich 
jodige  Säure  (Anhydrid),  weiter  oben  entstehe  eine  citrongelbe  Masse, 
welche  nichts  anderes  als  UnterjocUäare  sei  und  ganz  oben  findet  sich 
Jodüäure,  Der  ringförmige  Kaum  der  Röhre  fand  sich  mit  einer  weissen 
Schicht  bekleidet,  welche  üeberjodsäure  sei,  wie  durch  die  Analyse 
festgestellt  wurde,  Vf.  vermuthet,  dass  diese  Oxydationsstufe  noch 
nicht  die  letzte  wäre,  doch  fehle  das  Material  zur  näheren  Untersuchung, 

In  Fortsetzung  einer  früheren  Untersuchung  *)  sprach  G.  John- 
ß  0  n ')  die  Ansieht  aus,  dass  das  von  ihm  beschriebene  Trijodid  KJ' 
wahrscheinlich  K^*  sei;  einen  Beweis  dafür  bildet  der  in  fast 
schwarzen  Krystallen  dargestellte  Körper  AgK*J^*.KJ+5H*0. 

Beim  Eintragen  von  Jod  in  erhaltene  Jodkaliumlösung  und  Zu- 
fügen voo  Bleiacetat  wurden  violettrothe  grüngolden  reflectirende 
Prismen  von  der  Formel  Pb^C^^H^^O^^K^J"  erhalten. 

Vf.  ^)  hat  ferner  A mm  onium-Trijodid  durch  Lösen  von 
Jod  in  Jodammoninmlösung  als  recht  bestandige  tafelförmige ,  dem 
Kaliumtrijodid  ähnliche  Kry stalle  erhalten.  Dieselben  sind  kaum 
hygroöcopisch.  Spec.  Gew.  3,749,  Atomvolum  103,07  (theoretisch  106,4), 

SauerJitoff.  Dumas*)  ging  von  der  Ansicht  aus ,  dass  der 
Sauerstoff  der  Gruppe  des  Schwefele  angehört  und  daher  als  iso* 
morph  mit  demselben  das  gleiche  Atomvolum  habe  und  bezeichnete 
hiernach  das  spec.  G  e  w,  des  flüssigen  oder  festen  Sauer- 
stoffs zu  f-J,  d.  h.  gleich  der  Dichte  des  Wassers. 

E,  Pictet  *}  bestätigte  durch  seine  Versuche  experimentell  diese 
Berechnung.  Das  Volum  von  45,4ü7  gr.  flüssigen  Sauerstoffs  betrug 
46,25  ccm. 

Pictet  beobachtete  den  aus  seinem  Apparat  austretenden,  elec- 
trisch  beleuchteten  Strahl  coudeusirten  Sauerstoffs  durch  2  NicoPsche 
Prismen  und  constatii*te,  dass  das  reflectirte  Licht  sehr  stark  polari- 
Girt  war,  wodurch  die  Gegenwart  fester  Staubtheile,  höchst  wahr- 
scheinlich kleiner  KrystäUcheu  von  condensirtem  Sauerstoff  in  jenem 
■  Strahl  bewiesen  sei» 

Die  Verflüssigung  des  Bauerstoffs  und  Wasser- 
stoffs und  die  Theorie  der  Gasverdichtung  ist  in  physi- 
kalischer Hinsicht  von  R.  Pictet^)  in  einer  längeren  Abhandlung 
besprochen  worden,  auf  welche  verwiesen  werden  muss. 

1)  Janrebb.  f.  r.  Cb.  1876.  45;  1377,  51.      5)  ibid. 

2)  Ck   Soc.   J.  187Ö,    183.    Berl.  ßer.      C)  Ann.  chim.  phys.  [5]  18, 145  .Gaz.ch, 
11,510.  it.  8,  137.    Arch.  je,  ph.  nat.  61,  16. 

3)  Berl  Her.  II,  1268.  Monit.  scient.  8,  243. 

4)  Compt.  read.  86,  37. 
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L  Cailletet')   gab  eine  uähera  Beschreibang  und  Zeiclinimg 
KEer  Züf  Gascompressiou  angewaiUilteQ  Apparate. 

Das  d^n  Gasv€rdiclitungsexperimeDten  C  a  i  1 1  e  t  e  t's  and  P  i  c- 
Ufs  lü  Grunde  liegende  Princip  iat  vou  A*  Bouvet')  bereits  im 
tl^jber  1877  verulfeßt liebt  wordeo  '),  Tö  dieser  der  franz,  Akademie 
iängereichteö  AbhaüdSaug  gab  \i\  aii^  daag  rasche  Ausdebiimig  der 
ftttrk  comprimirteti  Gase  zu  deren  Verflüssigung  oder  Erstarren  ftih- 

OsOll.   Die  B  i  I  d  n  n  g  y  o  ii.  O  z  o  n  beim  VerbreDuen  eines  Aetlie^- 
cke^   in    einer   Gksfla^cbe   lässt   sich    nach  R-  B  ä  1 1  g  e  r  *) 
eht    beim    nachbeiigea    Eingiesseti    voii    Jodcadmium-Starkeiösung 
obachten.     Alkobol  erzeugt  kein  Ozon. 

Die  Stabilität  des  Ozons  prüfte  Bertbelot*)*    Das  Gas, 
biches  aniauglich  2|!2  Proc.  Ozon  entbiett,  zeigte  nach  24  Standen  2,  L ; 
ch  5  Tagen    1/i;    nach    14  Tagen  0^4;   nach  51  Tagen  nur  noeh 
Spar    und    nach    70  Tagen    kein  Ozon  mehr.     Die  Zersetzung 
chieht  aldo  nm  bö  rascher,  je  reicher  das  Gas  an  Ozon  ist,   und 
I  Ozon  besitzt  demnach  keine  begrenzte  Diseociatioiisteusion.  Fench- 
Gas  zeigte  ähnliches  Verhalten. 

Berthelot  ^)  fand,    dass  die  Annahme,    Ozon   und  salpe- 

Hge  Säure  könne  gleichzeitig  in  der  Luft  vorhanden  sein,  un%n- 

big  iet^  mindestens  wenn  die  Luft  feucht  ist,    da  salpetrige  Baare 

ch  Ozon  rasch,  durch  Sanerstofi  laugsam  zu  Salpetersäure  oxydirt 

Ozon  wird  von  Oxal  sänrelosun  g  nach  Jeremin')  reich- 
aufgelöst und  eine  solche  Lösung    läsat   sich  beliebig  lange  auf- 
iwahreo*     Gasförmiges  Ozon   soll    sich  bei  Lichtzutritt  besser  con- 
viren   als  im  Dunkeln.     Ak  Material  für  Hähne,    Stopfen  etc.  an 
ODapparaten  wird  ein  Gemisch  aus  pulverisirtem  Bimstein,  Paraffin, 
ftdjß  tind  Colophonium  empfohlen. 

üeber  B^^siehnugen  zwischen  der  Intensität  der  Ozonreaction  in 
Luft  und  der  Windrichtung  theilte  L.  Giilly  ®)  einige  in  Boüea 
chte  Beobachtungen  mit 

G*  Daremberg'')  stellte  Versuche   mit  dem  Ozonpapier  J  a- 
leV  an  unter  Beobachtung  der  von  Berigny  gegebenen  Vorsichts- 
eregeln    und   fand ,    dass    uuter  Umständen    von    selbst  wiederum 
ßt&rbuug  bei  fortgesetzter  Exposition  eintritt  und  dass  in  der  Luft 
Stoff  enthalten  sei,    weicher  die  O^onreaetion  zerstöre.     Es  wird 


)  4iiii,  chim.  phji.  15»  182. 
'  Compt.  rend.  S7,  1070. 
PM*^t**b.  t  r.  Ch.  1877,  568. 

\Oym^t  reo 4   B^f   77.     Ann.  cliim* 


pbyB.  14j  3ÖL 
d)  Ann.  chim.  phja.  14,  367. 
7J  Berl  Üer.  11,  988, 

8)  Compt.  imd,  87,  182. 

9)  Compt.  rend.  S$,  1203. 
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weiter  gefolgert,  dass  es  YÖllig  uuniitz  sei  noch  weiterhin  ozodosco- 
pische  Prüfungen  in  der  angeg<^benen  Weise  ausznfiihreD-  (S.  d, 
frühereu  Jahresberichte  über  Ozonbestimmung.     Ref ) 

Albert  Le?y  ^)  machte  einige  Bemerkungen  za  vorerwähnter 
Abhandlung  nnd  G»  Daremberg  *)  antwortete  daranf. 

Vergleichuüg  der  Methoden  der  Ozonbestimmung 
in  atmosphärischer  Luft,    (Albert  R.  Leeds*).) 

Sog.  Ozonwaeaer  von  Lenz  in  Berlin  wurde  neuerdings  von 
B.  Em  de  und  Dun  in  v.  Wasowicz*)  untersucht  Es  enthielt 
keine  Spur  von  Ozon,  dagegen  Chlor  und  Chlorwasserstoffsäure,  aber 
keine  unterehlorige  Sänre ;  das  sog,  OKouwasaer  ist  also  nur  ein  stark 
verdünntes  Chlorwasser. 

Schwefel.  Krystallisatiou.  Aus  einer  alkoholischen  Lo- 
sung von  Sehwefelammouium  erhielt  S.  Barilari*)  beim  Verdun- 
sten prismatischen  Schwefel.  In  der  citirten  Quelle  sind  die  verschie- 
denen bekannten  Methoden,  welche  zur  Erlangung  der  beiden  Schwe- 
fel kry  stall  formen  führen,  zusarameugestellt, 

Valenz  des  Schwefels,  Michael  und  Ä d a i r ^)  sprechen 
sich  bei  ihrer  Arbeit  über  aromatische  Sulfone  gegen  die  Zweiwertbig- 
keit  des  Schwefels  aus  {3*  org.  Ch.)*  E,  Noelting  fand  die  Mehr- 
wert]! igkeit  des  Schwefels  auch  durch  die  Eleaction  des  Sulfurjl- 
oxycblorürs  SO^HCl  gegen  Monobrombenzol  bestätigt,  da 
hier  der  Beweis  geliefert  ist,  dass  im  Sulfarylchlorür  sowohl  das 
Chlor  wie  die  Hydroyylgruppe  direct  am  Schwefel  angelagert  sind, 
also  der  Schwefel  4  oder  Gwerthig  sein  muss. 

Bestimmung.  C-  Fablberg  und  M.  W.  ließ')  bestimm- 
ten den  Schwefel  in  organischen  Verbindungen  durch  Erhitzen  des- 
selben (0,1—05  gr,)  mit  Aetzkali  (25 — 50  gr.)  im  Sübertiegel,  nach- 
heriger  Oxydation  der  gelösten  Schmelze  mit  Brom  und  Fällung  mit 
Chlorbaryura-  Auch  freier  Schwefel,  sowie  derjenige  iu  MetallsulSdeu 
können  in  gleicher  Weise  genau  bestimmt  werdeo.  Flüchtige  Sebwe- 
felverbindungen  sollen  zunächst  ihrnn  Schwefel  geh  alt  in  zugecbmol- 
xenen  Röhren  bei  rJO*"  an  concentrirte  Kalilange  abgeben.  Beleg- 
analysen sind  der  Abhandlung  beigefügt, 

Eugen  0 b a  c h  ^)  prüfte  das  Verhalten  einiger  Metalle,  be- 
sonders des  Quecksilbers  zu  Schwefel,  welcher  in  CS^  ge- 
löst war,  und  suchte  ans  der  beim  Schütteln  resultirendeu  Bildung 
von  schwarzem  Qaecksübereulfid    und   der  Intensität  der    Braunfar- 


1)  Coiopt.  rand.  86,  1263.  5)  Gaz,  eh.  it.  8^  178. 

2)  Ccpmpt.  reod,  8C5  1340.  6)  MonH.  sc.  8,  598. 

3)  eil.  News  38,  235.  7)  Berl.  Ber.  11,  1187. 

4)  Arcb.  Ph.  L3]  1«,  565.  8)  J.  pv,  Ch.  18,  258. 
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der  Qiiecksilberoberfläclie  annähernile  Sclilusse  auf  dk  Menge 
•es  roriiandenen  Si^hwefels  %r  ziehen.  Die  Grenze  der  Empfindlich- 
der  Reaction  bildet  etwa  ^u^tvio^j«  Mgr,  (gleich  der  Empfindlich- 
ßit  der  speetraliinalytischeu  Nachweisang  des  Natriums),  wobei  die 
schwache  gelbliche  Färbung  des  Qaeeksilbers  (1  cc.  Metall) 
^  Vergleichung  mit  einer  reinen  Queckailberfläche  noch  erkannt 
kann.  Vf.  atellte  10,  verschiedene  Concentration  besitzende 
awefeüösangen  nnd  die  betreffenden  unterschiede  hinsichtlich  des 
ulfid-Niederscblagg  und  der  Metallbräunnng  in  einer  Tabelle  zusani- 
Äuch  Kupfer,  Silber  und  einige  Lösungen  wurden  in  Bezug 
Of  ihr  Verbalten  zn  SchwefeÜösung  geprüft  und  gleiche  Versuche 
Bit  Losnugen  von  Selen  in  CS^  ausgeflihrt. 

Schwefellauge  und  Salzsaure.  Ueber  die  Zersetzung 
ans  Sodariickständeu  gewonnenen  Schwefellaugen  durch  Salzsäure 
die  G-  Lunge  'J  die  sich  widersprechenden  Ansichten  Ton  Schaff- 
\tf  einerseits  aud  Mond  und  S  ta h  1  sc  b m  i  d  t  andererseits  g^en- 
|lw  und  constatirte  durch  eigene  Versuche,  dass  beim  Eiuleiten  von 
)*mScbwefellauge  (bis  Bleipapier  nicht  mehr  geschwärzt  wird)  und 
Zefft^n  mit  überschiissigen  Salzsäure  k  e  i  n  e  G  j  p  s  b  i  I  d  u  n  g ,  her- 
rihrend  von  zuvor  entstandenem  Trithionat  eintritt,  wohl  aber 
dann,  wenu  ungenügende  Meuge  7on  HCl  angewandt  oder  die 
LttQge  mit  viel  SO'*  im  Ueberscbuss  einige  Zeit  in  ßeriihrung  blieb* 
betdeo  Fallen  entMebt  das  tritbion saure  Calcinm  durch  die  Ein- 
ig von  SO"  auf  Calciumhjposulfit. 
8  e  h  w  efel  Wasserstoff,  Als  sehr  bequeme  Methode  Schwe- 
serstoögae  in  kleinen  Mengen  zu  bereiten^  empfahl  S c  h  1  i  c k  n m*) 
iffin  mit  gleichviel  Schwefelblnmen  zu  erhitzen.  Es  entwickle 
pch  reichlich  H*S,  beim  Erkalten   höre   die  Entwicklung   von   selbst 

Ab  Reagenz  empfiehlt  J  o  s  i  a  h.  P,  C  o  o  k e  jun.  *)  *  durch 
P'f — 2  Atm,  Druck  gesättigtes  Seh wefel Wasserstoff wasser,  welchem 
Syphons  aufbewahrt  wird.  Die  Darstellung  soll  in  Apparaten  er- 
blgeu,  wie  sie  zur  Sodawasaerstolffabrikation  dienen, 

Schwefel  wasse  rstof  f  und  CO^    H,  Köhler*)  Hess  gleiche 

MiimiDa  von  Schwefel wasserstofl'  und  Kohlensiiuregas  durch  ein  mit 

Porxe! taustücken    gefülltes   glühendes   Glasrohr   streichen    und   beob- 

chtete  starke  Abscheidung  von  Schwefel,    Bildung  von  Kohlenoxjd 

nd  Walser.     Der  Prozess  verlief  wohl  nach  der  Gleichung  CO* +  H'3 

CO-hH*0  +  S.     Da  jedoch  Kohlenoxjsulfid  in  der  Hitze  in  CO  und 


I  DiMgl.  pol.  t2Sf  252, 

ß«r*  U,  521. 

I  PL  Z  UubbL  17|  4d9. 


S.  auch  BerL 


3)  Z.  anal.  Cb.  17|  475. 

4)  ßerl.  Ber.  Xl>  205, 
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S  zerfällt,  so  liess  sich  nicht  entscheiden »  ob  eine  Bilcinng  von  KohleD- 
osysalfid  als  Z wisch enprozesa  stattgefunden  hatte  oder  nicht. 

Chlorschwefeh  In  analoger  Weise  wie  hei  seinen  Versnchen 
11  her  die  DiBaociatioo  des  Chlorhjdrats  fs*  d-)  prüfte  leambert  ^) 
das  Verhalten  der  Chloride  des  Schwefels.  Vf.  schliesst  aus  den  er- 
haltenen Resultaten,  dass  nur  der  Körper  S^Cl*  eine  definirte  Ver- 
bindung sei  und  alle  chlorreieheren  Pr  od  acte  nur  variable  Lösungen 
Ton  Chlor  in  Seh  we  fei  chlor  ür- 

Schwefel  nnd  Brom.  Schwefelblumen  hinterliessen  nach  J, 
Hanney  *)  heim  Auflösen  in  Brom  0,08  Proc.  prismatischen  Schwe- 
fel ;  Stangenschwefel  löste  sich  völlig.  Vf,  bezweifelt  die  Existenz 
einer  bestimmten  Verbindung  von  Er  und  S,  da  die  Siedepunkte  der 
Mischungen  sich  coutinuirlich  verändern  lassen*  Der  Destillations- 
rilck stand  ist  indeßsen  nie  ganz  frei  von  Brom* 

Die  MischuDg  gleicher  Atome  Schwefel  und  Brom  löst  Arsen 
und  lieferte  bei  —  18"  schone  dunkebrothe  Krjstalle  der  Verbindnng 
AsS*Br\ 

Me tat  Isnlfide*  Dissociation.  Nach  Ph.  deClermont  nnd 
J,  Frommel*)  werden  viele  Sletallsulfide  beim  Kochen  unter  Schwefel- 
wasserstoffbildung theil weise  zerlegt.  Bedingung  ist  hierbei,  dass  die 
betreffenden  öulfide  fähig  sind  unter  den  Versuchsbedingungen  Hydrate 
zu  bilden.  Die  Mengen  des  entwickelten  IPS  wurden  mit  Jodlösung 
bestimmt.  Es  dissociiren  sich  PeS,  NiS,  CoS,  Sb*S^  SnS»,  As*S^  und 
Ag'S.     üüzersetjit  bleiben  CuS,  ZnS,  HgS,  CdS,  Au"S^  PtS*,  MoS». 

Das  Verbalten  des  A  reensolfür's*)  zeigte  einige  Eigenthüm- 
liebkeiten  im  Gang  der  Dissociation,  so  dass  die  Bildung  eines  Oxy-- 
sulfürs  als  Zwiechenproduct  anzunehmen  sei.  Auf  die  Dissociation 
des  Arsensulfiirs  üben  die  Anwesenheit  einer  der  beiden  Modifica- 
tionen  der  arseuigen  Säure  eine  verschieden  beschleunigende  Wirkung 
aus.  Realgar  seheint  sich  mit  Wasser  nicht  zu  dissociiren  und  das 
hypothetische  Arsen  pentasultid  verhält  sich  wie  ein  Gemenge  aus 
Trisulfid  und  Schwefel. 

Das  Verhalten  natürlicher  Schwefelmetalle  gegen 
Jod^  Jodkalium  und  Citronensäure  unterzog  H,  Carring- 
to  n  B  0 1 1 0  n  '')  einer  Untersuchung.  Die  fein  gepulverten  Mineralien 
wurden  in  Proberöhren  mit  Jod  etc*  und  Wasser  über  schiebtet,  nach 
einigen  Stunden  zum  Sieden  erhitzt. 

Stibnit,  Argentit,  Galenit,  Pyrit,  Zinnober  etc*,  werden  schon  in 
Kälte  stark  augegriffeG,  Molybdänglanz  dagegen  seihst  nicht  bei 
Siedehitze. 


1}  Compt.   rend.    80,    6^4.     Bnll.  eoOv  3)  BulL  soc.  chim.  S<K  150< 

chim-  aO,  499.  -  4j  Compt.  rend.  87,  330, 

2)  Berl,  Ber.  U,  1265,  2U7.  5)  Ch,  Newi  88»  löfr^^^^l. 
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Gemenge  von  Jodkaliiim  nnd  CitroiiensSare  greift  Stibuit,  Ar- 
jitit,  Sphakrifc»  Chalcocit,  Bonit  und  Ullmannit  in  der  Kälte  mit 
pitwicklang  von  Schwefelwasserstoff  aiit  BleiglaDz  giebt  H"S  und 
riiT9talliuist>he  Flocken  von  Jodblei.  Zinnober  wird  beim  Kochen 
ffllig  zersetzt,  ebenso  Ärsenopyrit.  Pyrrholit,  Chalcopyrit  und  Bonr- 
teonit  geben  nar  wenig  H^S  in  der  Kälte,  aber  viel  beim  Sieden. 
WjnU  Niccolit  und  Önmltit  tiefem  keinen  H*S.  Auf  Molybdänglanz 
K  die  Mischung  ohne  Wirkung. 

I  Pentathionsäure.  N  ich t existenz  derselben.  W. 
Ipriug')  brachte  eine  umfangreiche  Abhandlung,  deren  Tendea« 
m  ist,  nachzuweisen ,  dass  die  PeutathionBäure  bis  jetzt  noch  nicht 
Kistirt  und  dass  die  zu  ihrer  angeblichen  Darstellung  von  Wacken- 
loJer  und  von  Ford  ob  nnd  Gelis  angewandten  Methoden  Tetra- 
Ition&uure  liefern.  Die  Analysen  des  erstgenannten  Chemikers  sind 
bBefa  in  der  That  sehr  ungenau  nnd  F  o  r  d  o  s  nnd  0  e  1  i  s  geben  selbst 
p,  dasa  ihr  Pentathionat  auch  Tetrathionat  enthalten  habe.  Kess- 
lir*8  Analyse  eines  vermeintlichen  Penthathiouats  ergab  ei»  auf  ein 
■enii^ch  hinweisendes  Resultat,  ebenso  die  Aoalyee  von  Sobrero 
fcid  S e  1  m  i.  Spring  führte  die  verschiedenen  DarstelUingsmethoden 
iOi  nod  constatirte,  dass  bei  beiden  Methoden  nur  Tetrathion- 
liire  gebildet  wird,  die  abweichenden  Resultate  der  früheren  Beob- 
lebtar  aber  auf  Ungenauigkeiten  ihrer  analytischen  Methoden  zurück- 
loßlireo  sind.  Weiterhin  wurde  die  Beobachtnug  gemacht,  dass  beim 
femiaten  von  SO*  in  Wasser,  in  welchem  ausgewaschene  Schwefel- 
Uuiien  gRspendirfc  sind,  Tetra thionsänre  entsteht,  welche  nach 
Bern  Äustreibeu  der  schwefligen  Säure  durch  Erwärmen  (wobei  der 
mm  weiss  gewordene  Schwefel  wieder  gelb  wurde)  und  Filtriren 
lorch  ihre  Reactionen  erkannt  wurde.  Bei  der  Bildung  der  Tetra- 
liiorisänre  aus  H^S,  SO^  und  H^O  dient  der  H'S  also  nur  als  Quelle 
läsaiertheilteu  Schwefels, 

L  Schwefelsäure-  Das  sp^c.  Gewicht  fast  reiuen  Schwefel- 
liiirehydrats  fand  F,  Kohl  rausch^)  kleiner  als  das  einer  etwa 
P^procentigen  Saure  und  stellte  daher  genauere  Versuche  an,  welche 
m  der  That  ergaben,  dass  die  seitherigen  Tabellen  in  dieser  Be- 
lieliung  nnrichtig  sind.  Eine  Säure  von  98  Gew.  ^'/o  H*SO*  hat 
i.  B.  (bei  IS^  Wasser  von  4'^  ^  l)  das  spec.  Gew.  1,8386,  eine  von 
m\:  l,ti376  und  eiue  von  lOO^/o  1,8342,  während  von  90  bis  L18> 
fh»  apec,  Gew-  steigt,  ist  bei  9H*^;ö  das  Maximum  erreicht. 
I      G.  Longe  ^)  bestiramte  mit  den  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln 


I  BdJ.  tlFAcad^mie  royale  de  Belgi- 


2)  Pogg.  Ann.  Erg,  8,  ö75. 
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die  Siedepunkte  einer  Reihe  von  Schwefelsäuren  verscbiedener 
Concentration,  Als  Siedepunkt  wnrde  der  Anfang  des  Siedens  an- 
angenommen,  bei  welchem  das  Thermometer,  dessen  Quecksilbergefass 
in  der  Säure  eingetaucht  war,  sich  mit  der  Quecksilbersäule  ebeo 
völlig  im  durchsichtigen  Dampf  befand;  die  Temperatur  blieb  zu 
diesem  Zeitpunkt  */*  oder  ^'i  Minute  constaut ,  erlitt  aber  nachher 
in  Folge  veränderter  Concentration  der  Säure  Abweichungen*  Die 
Siedepunkte  und  Concentrationen  von  26  Säuren  (von  8,5  bis  95,8  Proc) 
wurden  in  einer  Tabelle  zusammengestellt  und  auch  eiue  recht  regel- 
mässig erscheinende  Cürve  construirt,  welche  das  Steigen  des  Siede- 
punkts mit  der  Concentration  graphisch  darstellt  In  einer  zweiten 
Tabelle  sind  noch  eine  Reihe  von  Siedepunkten  angegeben ,  wt?lcbe 
aus  der  Curve  durch  Interpolation  entnommen  wurden. 

Die  Bestimm  ung  der  S  chwefel  säure  in  Brunnenwasser  etc. 
fuhrt  Aug.  Houzeau^)  volumetrisch  durch  titrirte  Chlürbarium- 
lüsung  aus.  Er  benutzt  einen  Tropfenzähler  statt  der  Bürette ,  fallt 
in  der  Kalte,  lässt  3  Minuten  stehen  und  filtrirtj  diess  wird  so  oft 
^wiederholt  bis  ein  weiterer  Tropfen  keine  Trübung  mehr  gibt,  Be- 
lege fehlen. 

Gemischte  Sulfate  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  erhielt 
D.  Etard  *)  in  vielen  Fällen  hei  Zusatz  concentr.  Schwefelsaure  za 
den  gemischten  conc-  Salzlösungen  und  Erhitzen. 

Erwähnt  sind  saure  Sulfate  von  Chromoxyd  mit  Ni,  Fe  und  Ca; 
von  Eisenoxyd  mit  Ni  und  Mo;  von  Aluminium  mit  Fe  and  Ni. 
Diese  Salze  enthalten  1  oder  mehrere  Mol.  B^SO*  und  werden  lang- 
sam von  Wasser  zersetzt,  in  welchem  sie  für  sich  unlöslich  sind,  ha 
aoaloger  Weise  wurden  auch  saure  Sulfate  von  Ni,  Zu;  Fe,  Zu;  Cn, 
Zu ;  Cu,  Co ;  Fe,  Co ;  Cu,  Ni ;  Fe,  Ni  erhalten ,  welche  auf  '2  Mol. 
Doppelsak  1  Mol.  H*SO*  enthalten.  Der  rothe  Niederschlag  CuFe 
(S0*)*  +  2H*0  verliert  beim  Erhitzen  sein  Wasser  und  wird  violett 
ohne  seine  Krystallform  zu  änderti  \  rauchende  Salpetersäure  könne 
ihu  seligst  beim  Kocben  nicht  osjdirea.  Ferner  wurde  noch  ein  Ci, 
Mu  und  CuNi-Doppelsulfat  mit  2  Mol.  resp.  3  MoL  H*0  dargeatelit» 
Eiufache  Sulfate  liefern  bei  Behandlang  ihrer  Lösungen  mit  conc. 
H^SO*  kryatallinisehe  Niederschläge  wasserarmer  Sulfate;  so  werden 
erhalten  CoOS0*-H*0  (roth),  NiSo*'2H»0  (hellgrün),  ZuSO^^H^O 
(weiss)  und  CuSO*'H''0  (hellblau),  FeSO**H«0  (schmutzig weiss). 
Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  bilden  sich  wasserfreie  Salze :  CoSO 
(röthlich),  NiSO*  (citrongelb)  und  CuSO*  (grauweiase  Prismen). 

Das  Schwefelsäure semi ch lori  d  von  William  son  stell- 


1)  Compt  rend,  87,  109.  2)  Compt.  read.  S7j  602, 
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ten  H.  Beeknrts  und  ß.  Otto^)  mit  käufliclier  Pyroachwefelsänre 
(mit  38 — 39*^/0  SO^J  durch  Einleiten  von  Chlor  Wasserstoff  gas  und 
DeätiUireu  dar,  wob^i  die  Ausbeute  fast  die  theoretische  war.  Der 
Sfedepunkt  wurde  zu  151 J — 152,7**  gefunden.  Bei  der  Bildung  des 
Snlfurylchlorids  nach  Behrendts  Verfahren  (durch  Erhitzen  der 
obigen  Verbindung  in  zu  geschmolzenen  Rubren  auf  170—180^)  be- 
obachteten die  Vtf. ,  dass  währen il  der  Operation  in  den  Röhren 
grünes  Gas  (Chlor)  neben  SO*  auftritt,  die  sich  epätar  wieder  ver- 
einige u.  Diese  Zwischenreaction  veranlasste  audere  Bildungägleich- 
ongen  für  das  Sulfurcbloriü  auf  anstellen ,  als  es  Bebreiid  tbat,  da  das 
Anftreteo  jener  Gase  nicht  auf  einer  Dissociation  des  Sulfurjlchlorids 
l)erahen  kann. 

Schwefelselenoxjtetrachlorid.  Michaelis  hatte 
Schwefeloxy  tetrachlor  yd  ,  S^O^Gl* ,  sowohl  aus  Sulfurylchlorid  und 
iSchwefeltetrachlorid  als  auch  aua  Schwefelehlorid  und  rauchender 
Schwefelsäure  erhalten  uud  es  ist  daher  nicht  nu wahrscheinlich,  dass 
fiose*s  Körper  von  compHcirter  Zusammensetzung  wohl  nur  unreines 
Schwefeloxytetrachlorid  war* 

Aus  Seleuehlorid  und  SO^  erhielt  Böse  eine  Verbindung 
2(i<Cl«'5SO»)5{ÖeCI*  +  Öe0^j,  deren  Reinheit  schon  von  Berzelius 
beEWeifeH  wurde,  Priedr.  Clausuizer  *)  stellte  deu  Körper  in 
reinem  Zustand  dar,  indem  er  Sülfurylhydrosylchlorid  (2  IWoL),  dessen 
Siedepunkt  zu  150 — 151^  bei  7:26  mm  Barom»  gefunden  wurde,  auf 
Selen  tetrachlorid  (l  Mol)  in  der  Wärme  ein  wirken  Hess,  bis  zur  voll- 
standigen  Lösung  des  letzteren.  Beim  Erkalten  erstarrte  die  gelbe 
Flüssigkeit  zu  einem  Krystailbrei  weisser  Nädeleheu ,  deren  Analyse 
die  von  Berzelius  vermutbete  Formel  SSeO^Cl*  bestätigte.  Das 
Sehwefelselenoxytetra Chlorid  zerfliesst  auch  an  feuchter 
Lufl,  schmilzt  bei  165*  und  siedet  bei  !Sm*-  Die  Dampfdichte  (uach 
Dumas'  Methode)  wurde  zu  '4^3i'i2  statt  10,426  gefunden;  es  findet 
somit  eine  Dissociation  statt,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung 
2SSeO"Cl*  =  2SO«  +  Se=ClH3CP.  (Eine  Dampfdichtebestimmung  des 
Selentettachlorida  ergab  bei  210**  die  Zahl  3,022  statt  7,6S ,  also 
findet  hier  ebenfalU  Dissociation  statt,  wohl  uach  der  Gleichung 
2SeCl^  =  Se*Cl>+;iCl»0 

Schwefelseleuoxytetrachlorid  bildet  sich  ferner  leicht  beim  Auf- 
ien  von  Seleutetrachlorid  in  Pyro schwefelsaure  in  der  Wärme  und 
ystallisirt  heim  Erkalten  aus.  Auch  durch  Destillation  von  Seteu* 
trachJorid  und  Schwefelsäure  (circa  gleiche  Volume)  wurde  die  Ver- 

Iidang  erhalten,  aber  als  wachsartige  Masse.  Pjrosulfurylchlorid 
Mol.)  und  Selentetrachlorid  (1  MoL)  zusammen  erwärmt  gaben 
fcl  Bet-  IV  2058.  2)  Berl.  Ber.  11,  2007,  MW,        ^  t 
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ebeufalla  Schwefelselenoxytetrachlorid,  ferner  bildet  ßich  dieser  Körper 
beim  Erhitzen  von  Sulfurjichlorid  und  Selenoxychlorid  im  Einschmeli- 
röhr  auf  170-^1 80^  Die  Reaction  ist  folgende:  SO*Cl"  +  SeOCl* 
=  CISO»  _ .  _  O  _ ,  _  SeCl». 

Ancb  SnlfarylhydroKvlcblorid  and  Selenoxjcblorid  oder  Selenig- 
säureonhydrid  geben  denselben  Körper. 

Ferner  nntersuchte  Fried r.  Clausnizer^)  die  Einwirkung 
Ton  Snlfurylhydroxylchlorid  anf  die  Chloride  dee  Ti^  Sb,  Sn  und  Si. 
Bei  tropfen  weisem  Zusatz  von  Sulphnrylhydroxylchlorid  zu  Titan* 
eblorid  entstand  eine  gelbe,  amorphe  Masse,  deren  Analyse  auf 
Schwefeltitanoxy Chlorid  CISO*  —  .  — OTiCP  nahezu  stim- 
mende Zahlen  ergab.  Die  Chloride  des  Antimons,  sowie  Zinn^  und 
Silicinmt*trachlond  n^agirten  nicht  auf  Snlfurylhydroxylchlorid. 

Snlfnrylhydroxylbromid  und  Schwefeloxytetra- 
bromid  bemühte  sith  Friedrich  Clausnizer^)  vergeblich  dar^ 
zustellet].  Beim  Einleiten  von  trocknem  HBr  in  anf  0^  abgekühltes 
Schwefel  säure- Anhydrid  vf*rläufk  der  Prozess  nach  folgenden  Glei- 
chungen: S0'+2HBr  =  SOHBr  +  H*0  und  SO*+H*0  ^  SO*H»; 
auch  etwas  SO*  wurde  gebildet. 

Als  Pl^r*  in  H*SO*  gelöst  und  dann  destillirt  wurde,  ging  Brom 
über  und  als  Riickstaud  blieb  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  uud 
Pboaphorsäure. 

Schwefeloxytetrabromid  entstand  beim  Zusammenbringen  von  S, 
Br  und  SO*  in  den  richtigen  Verhältnissen  nicht,  sondern  die  Zer- 
setzung Terlief  nach  der  Gleichung  2S0«  +  SBr*  =  :]S0*+2ßrl 

Aus  der  ausführlich eti  Dissertation  des  Vf.'s*)  mögen  noch  fol- 
gende Daten  entnommen  werden.  Sulfurylhydroxylchlo- 
r  i d  nach  Michaelis'  Methode  dargestellt  zeigte  den  Sied p.  150— 151"- 
Selenfingstau  b  ans  den  Mannsfelder  Hüttenwerken  ergab  an 
Ausbeute  240  gr.  Selen  per  Kilo.  Selenigsäure- Anhydrid  wurde  frei 
von  beTgeraisehteai  Selen  durch  Auflösen  von  Selen  in  warmer  Sal- 
petersäure^ Eindampfen  und  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  Sublimation 
erhalten.  Das  spec.  Gew.  dea  Anhydrids  wurde  bei  lö,3  zu  3,9538 
gefunden;  selenige  Säure  SeO'H*  zeigte  3,0066  apec.  Gew.  Selen- 
oxychlorid destillirte  constant  bei  175 — 176"  {nach  Weber  220**; 
Michaelia  1  79^5^).  Selentetrachlorid  wirkt  anf  Essigs'dure  wesentlich 
anders  als  PCI*,  da  Acetylchlorid  gar  nicht  entstehen  kann  {dasselbe 
Hetzt  sich  mit  Selenoxychlorid  sofort  um  zu  Essigsäure- Anhydrid  und 
Selent^trachlorid).    Wahrscheinlich  findet  nebeneinander  sowohl  Chlo- 

1)  Berl.  Ber.  11  >  2011.  3)  üeber    einige  Sehwefeloxjclilonde. 

2)  Berl.  Ber.  II,   2012.     üeber  einige  Friedr.   Clausnitzer.     DisBertat.    Tü- 
Scliweltiloxjchloride.     Dijasertat.  Tu-  bingen  1878. 
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nDg  ab  ftueh  Anhjdridbildung  statt  und  Selen  wird  auch  als  aol- 
I  abgesebieden. 

Ämidon^nlfo  säure,  HOSO'NH*  erliielt  E,  Ber  glu  n  d  ') 

i;h  Zersetzuüi^  (\e^  basisclieü  iraidosiilfosauren  Baryums  N^Ba^(SO'')* 

_jdesMeT«nro-BaryiimBakesHgN^Ba*(BO^)*  durch  verdimnteSehwe- 

felslnre.  Durch  Zerlegung  ibres  Silbersalzea  kann  die  ÄmidotäulfoDsäure 

ED  leichtesten  isolirt  werden,    Sie  bildet  grosse,  dorchaichtige  Krjstaile 

Dtl  lost  Eisen  und  Zink  unter  Wagsersioffentwicklung.  Mit  Barytwasaer 

^rVt  sie  keine  Fällung,  mit  BaCl"  uad  Salzsäure  zum  Sieden  erhitzt, 

Scheidet  sie  langBam  Baryumsulfüt  aua-     Beim  Erhitzen  der  Säure  mit 

M\  KCIO*  uad  BC\  wird  sofort  BaSO*  gebildet     Darob  diese  Rb- 

ctiottBn  unterscheidet  sich  die  neae  Säare  von  der  Imido-  und  anderen 

ttiekstoffanlfonaäiiren.  Yf.  beschrieb  ferner  folgende  Sal^se:  KSO^NH'; 

lißO^NH«;     LiSO^NH^    NH^SO^NH^     TeSO^NH*;    AgSO^NH*; 

KS0»NH*)^      SrfSO'OH«)»  +  4H«0j     Cu(SO'NH«)«+  4H*0;    Pb 

J*Nn»)"+H^O;   Ni(S0»KH^)H3H^0;   Co(SO*NH^)*  +  3H«0;  Mn 

l(S0*NH^)i  +  3H"O;   Zn(S0^NH^)H4H*0;  Cd(S0'NH»)»+5H«0  und 

lCti(WXH*)"  +  2H=0.     Die  meisten   dieser  Sake   krjstalüsiren  gut; 

Ito  Salze  dea  Mg,  AI  und  U   sind  sehr  leicht  loslich;    das  Eisensalz 

xeis^tzt  sich  beim  Eindampfen  unter  Abscheidnng  eines  basischen  Salzes, 

Cifl   Ueber&chwefelsäure- Anhydrid,    8*0^,   erhielt 

fSerthelat  ^)    bei   der  Einwirkung   von  electrischem  Effluvium   bei 

litarker  Spannnug  auf  ein  Gemeuge  von   SO®  und  0  zu  gleiehen  Vo- 

IlttmiTia*   Vf.  bediente  sieb  seines  Apparates  mit  coucentrisehen  Rohren 

fan«!  erhielt  nach  8— lOBiündiger  Wirkung  der  electrischen  Entladung 

JTropfcko  einer  dickbchen  Flüssigkeit,  welche  bei  0°  m  durchaicbti- 

|en*  dem  Schwefelsäure-Anhydrid  gleichenden  Nadeln  erstarrte.    Die 

Zosammensetzung  ergab  sich  aus  der  Menge  des  un verbunden  zurück- 

Ihleibendeu  Sauerstoffs    und    aus  der  Analyse.     Nach  etwa  H  Tagen 

PtßraetEte  sich  die  Substanz  und  es  entstand  eine  scbneeartige  Masse, 

lielleieht  eine  Verbiuduug  von  SO®  mit  S^O^     Die  wässrige  Lösung 

lersetÄt  sich  sogleich ;  die  Lösung  der  Verbindung  in  conc.  Schwefel- 

Mure   ist  etwas   haltbarer,    entwickelt    aber   langsam  Sauerstoffgas, 

iOw  Anhydrid    lässt  sieb   unter  geringem  Druck   bei  10**  sublimiren, 

Wirker  erhitzt  zerfällt  es  in  SO*  und  0.     An  der  Luft  verbreitet  die 

I  Verbindung  dicke  NeheK     Die  Lösung  des  Ueberschwefelsäure-Anhy- 

Ikiis  in  conc.  Schwefelsäure   lässt  sieb  ohne  Zersetzung  mit  Wasser 

Imdüimeu  and    konnte  mit  Eisens alfat  oder  Jodkalium  titrirt  werden. 

jBeim  Erhitzen  der  Flüssigkeit    oder  Einbringen  von  Platinschwamm 


fllTidl  loe,  chim,  29,  422  aus  Ltmde 
Owfewitets  Arskrift  18, 
^  Comi^t.  read.  Wf  20,  71,  277.   Atin. 


e\nm.  phys.  11$  345,  363, 
chim.  %%  341»  3ie,  34g. 
17»  48  im  Auss^ug, 


BulJ.  ioc. 
J.  pt.  Ch« 
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28  Selen.    Tellur* 

entweicht  sofort  Sauer  stoffgas.  SO^  wird  durch  den  Körper  zu  SO* 
oxydirt ,  in  viel  conc.  H'SO*  gelöst  bildet  er  mit  SO^  jedoch  eine 
merkliche  Menge  Dnterschwefe! saure.  Barytwasser  liefert  mit  der 
Verbindung  Barjrnmsulfat,  Sauerstoff  und  überschwefelsaures  Baryum, 
welches  in  Waefier  loslich  sei ,  aber  sich  rasch  zersetzt  und  nicht 
analjsirt  werden  konnte. 

Weiter  erwähnt  Berthelot^  dase  auch  aus  80'  und  0  unter 
dem  Eiuäu&s  des  electrischen  Effluviums  S^O^  entsteht,  aber  bei  dieser 
Darstellung  ebenso  wie  bei  Anwendung  von  SO^  mnss  immer  über* 
massiger  Sauerstoff  augewandt  werden,  sonst  bleibt  die  Reaetiou  un- 
vollständig. Vf.  knüpft  hieran  einige  Bemerkungen  über  die  Gleich- 
gewichtszustände, die  bei  derartigen  Reactionen  einzutreten  pflegen  ^)^ 

Das  bei  der  Electrolyse  der  Schwefelsäure  beobachtete 
Deficit  an  Sauerstoff  wurde  seither  durch  das  Entstehen  von  H*0' 
erklärt,  Berthelot  ^)  fand  aber,  da^s  die  Reactionen  dieses  Körpers 
nicht  zu  beobachten  aind^  uad  glaubt,  dass  die  entstehende  sanerstoff- 
reiche,    OKydirend  wirkende  Substanz    Ueberschwe feisäure   sei. 

Vf,  reiht  eine  Betrachtung  an  über  die  Umwandlung  des  Ozons 
iu  H"0*,  des  letzteren  in  Ueberschwefelsäure  und  dieser  in  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  und  Schwefelsäure  lauter  Uebergänge  bei  welcher 
Eoergieverlust  stattfindet,  dessen  Summe  ,durch  die  14,8  cal,  repra- 
sentirt  wird,  welche  bei  der  Bildung  des  Ozons  aus  gewöhnlichem 
Sauerstoff  absorbirt  werden. 

BoiUot^)  erinnert  daran,  dass  er  früher*)  beobachtet  habe, 
wie  ein  Gemisch  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Schwefelsäure  einige 
Grade  unter  Null  sich  zu  einer  gelati »artigen  Masse  verdicke.  Wahr- 
scheinlich habe  er  damals  die  neu  entdeckte  Uebersehwef e) säure  Ber- 
thelot*s  in  Händen  gehabt, 

Selen.  C.  Ä.  Cameron  und  E.  W.  Davy*^)  studirten  die 
beim  Erhitzen  von  aelensaurem  Ammonium  eintretenden  Re- 
actionen* Sehnlich  anderen  Amman] nmsalzen  giebt  dasselbe  schon 
beim  Erhitzeu  der  wäsaerigen  Lösung  Ammoniak  aus.  Die  trockne 
Substanz  geht  zuerst  iu  saures  aelensaures  Ammonium,  sodanu  in 
Stickgas,  Wasser,  Selen  und  seleuige  Säure  über:  4(NH*)*SeO*  => 
4(N^*HSeO*)  +  4NH»  und  4(NIl*H8eO*j  -  Se+3SeO"+ lOH^+N*- 

Voü  Selenzink  und  Selencadmium  bestimmte  J.  Mar- 
gottet*)  Krystallform  und  Dichte. 

Tellur.  Gediegen  Tellur  und  Sylvanit  (Au"Te')  Ton 
Colorado  wurde  von  E*  P.  Jennings^)  analysirt 


1}  Bull.  aoc.  chim.  2&,  348,   Ann.  chim.  4)  BorLBerU,  1834,  Ch,  News  89, 133. 

phyfl.  14,  354,  5)  Groth  Z,  2,  106. 

2)  Compt.  read,  8«,  123.  6}  CBL  1878,  135;   Oestr,  Zeitschr.  f. 

3)  Monit.  Qtiiversel  du  10  aml  1876.  Eütt.  26,  5. 


Jigitized  by 


Google 


Stickatöff. 


Von  Tellarr.ink,  Tellur  cadmi  am  bestimmte  J.  Margat- 
^^el*)  KrYstaliform  uüd  Dichte* 

^B       G  e Q  t  h  *)  analjsirte  gediegen  Tellur,  Coloradoit  (Tellarqueclisilber), 
^■ÜftTarit  (Gold-Silber-Tellur),  Tellurit  (TeO*),  Maguolit  (Hg*TeO*), 

^*        Ueber  Tellurerze  ana  Siebenbürgen*     (A,  Sehr  auf').) 

Stickstoff.  Verdiclitung.  Cailletet*)  beschrieb  einen  Ver* 
-öch,  wobei  aimosphäriache  Luft  in  der  Glasröhre  seines  Apparats 
lei  einer  Kuhbing  des  oberen  Röhreutheils  durch  flüssiges  Stickoxydnl 
mä  eiQBtn  Druck  i?oo  200  Atmosphären  flüssige  Streifen  erkennen 
iiess,  welche  in  der  Ei)hre  herabflossen;  bei  310  Ätraosphären  Dreck 
yud  rascher  Wegnahme  der  Kühlvorrichtung  erschien  die  Oberfläche 
des  Quecksilbers  bereift,  ohne  Zweifel  von  gefroruer  Luft. 

KH*  Sainte-Clai  re  Deville^)  beschrieb  den  zu  obigen  Ver- 
liehen angewandten  Apparat* 
Fr.  Douny*)  verwies  anf  seine  im  Jahre  1843  und  1845  ans- 
eführten  VerfiiiBsigongsversuche  von  Ga^en,  wobei  er  sich  eines  Ap- 
pftmts  bedient  habe,  welchem  der  von  Cailletet  angewandte  voll- 
kommen gleiche.  Da  er  öfter  Luft  auf  über  500  Atmosphären  com- 
prindiiAi  so  sei  es  wahrscheinlich,  dass  er  sie  mehr  als  einmal,  ohne 
m  m  wissen,  verflüssigt  habe.  Einen  einfachen  Pumpapparat,  welcher 
zu  solchen  Versuchen  dienen  sollte ,  aber  niemals  fertig  hergestellt 
worden  ist,  beschreibt  Vf*  nnA  gibt  eine  Zeichnung  dazu. 

Perkin^)  soll  bereits  im  Jahre  1823  Luft  und  andere  Gase 
^■vater  ein  ein  Druck  von  1100  Atm.  flussig  gemacht  haben* 
^r  Die  Ueberfiihrung  des  atmosphärischen  Stieksto ff 8 
IQ  C y a n Verbindungen  führt  J*  Blair®)  derart  aus,  dasi  er  zu- 
^^UiEchst  Luft  über  glühende  Coaks  streichen  lässt ;  alsdann  wird  das 
^HDO  darch  Eisenerz  (Oxyd)  zu  Koblensiiurc  verbrannt ,  wobei  Eisen- 
^B^bwamm  erzeugt  wird.  Die  Kohlensäure  lässt  man  nun  von  Kalk- 
^Bailcb  absorbiren  und  sammelt  den  Stickstoff  in  Gasometern,  Von 
^ter  ans  soll  er  über  mit  Kohle  gemischte,  geschmolzene  Pottasche 
-geleitet  werden,  woljci  Cyankalium  gebildet  werde.  Das  verflüchtigte 
^^fi&iz  wird  in  einer  Kammer  condensirt  und  die  nicht  verdichteten 
^^Bm  in  saure  Kisenlösuug   geleitet ,    woselbst  sie  noch  Berlinerblau 

r 


Bei    der    Analyse    stickstoffhaltiger    organischer 


%  Dingl.   pol.  J*  217 1  ^8* 
f,  l. 

5l  Orotb  Z.  2,  209. 

C^mpt,  reod*  M,  ^7* 
P)  ibid,  m^  9B* 


6}  Bull  acad*  belg*  [2]«  43,  87. 
Groth   Z.      7)  ßerl.  Ber,  11,  803*   Thcimpeou's  An- 
nale of  Pbüosophy,    1833.   0.    New 
Serien,  ßS. 

8)  DingL  püL  J,  280,  113  aua  Scieutific 
Amerioan*  187B,  m^  2K  ^ 
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Substanzen,  welche  wie  Hornabfälle  etc.  schwer  zu  xerkleioern  sind^ 
empfahl  E.  A.  Grete^)  concentrirte  Schwefelsäure  uuter  Zuhulfe- 
oahme  von  Wärme  zu  benutzen,  üeberschfissige  Säure  wird  durch 
Natronkalk  leicht  gebunden,  wodurch  die  Masse  trockeu   wird. 

Ammoniak.  Das  Vorkommen  des  Amtiiouiaks  im 
Meer  Wasser  und  in  den  Salzlagern  besprach  L.  Dienlafait  ').  Beim 
Eintrocknen  der  Gewässer  bildet  sich  aus  der  zu  Boden  fallenden 
Vegetation  und  dem  Bodengestein  ein  schwarzer  Schlamm ,  •  welcher 
sehr  reich  an  Ammoniumsalzen  ist.  Die  Gypslager  enthalten  eben- 
falls viel  Ammoniumsalze  und  ist  diess  ein  Beweis,  dass  die  Salz* 
ablagerutigen  aller  Epochen  rein  sedimentären  Ursprungs  sind.  Beim 
Brennen  des  Gypses  ist  auch  in  der  That  Ammoniakent wicklang 
wahrzunehmen.  Vf.  kommt  weiterhin  zu  dem  Schluss,  dass  alle  rein 
salzigen  Mineralquellen  abnorme  Mengen  au  Ammoniumsalzen  ent- 
halten müssen ,  da  ihr  Salzgehalt  aus  den  salzführenden  Schichten 
der  Trias  und  der  Tertiärformation  stammen. 

Das  im  W  a  s  s  e  r  vorhandene  Ammoniak  destillirt  nach  E.Brücke') 
Kuerat  über  und  das  zuletzt  destillirende  Wasser  ist  dann  frei  von 
NH',  lodess  können  anwesende  organische  Sto£Fe  stets  neues  Am- 
moniak während  der  Destillation  liefern,  wie  durch  Versuche  mit 
Eiwciaa  nachgewiesen  wurde. 

Eine  Tabelle  über  den  Gehalt  wässriger  Ammoniak* 
lösnng  und  deren  spec.  Gewicht  ist  von  0.  Wachsmuth*)  auf- 
gestellt worden.  Die  Tabelle  reicht  von  0,870  spec.  Gew.  bis  0,990 
bei  12^  a 

Die  vielfach  in  käuflicher  Ammoniakflüssigkeit  vorkommenden 
e  m  pyr  eumatischen  Stoffe  sind  nach  Ed.  Donath^)  ausser 
durch  die  röttiliohe  Färbung  bei  Säurezusatz  auch  und  zwar  noch 
besser  durch  die  Entfärbung  zugefugter  Chamäleonlösung  zu  der  mit 
verd.  Schwefelsäure  übersättigten  Flüssigkeit  zu  erkennen ;  reines 
Ammoniumsulfat  darf  Permanganat  nicht  entfärben.  Vergleichende 
Versuche  liessen  ersehen,  dass  die  röthliche  Färbung  beim  Neutrali- 
siren  des  Ammoniaks  nicht  von  Anilin  oder  Toluidin  herrühren; 
wahrscheinlicher  dürften  Basen  der  Leukolinreihe  die  Ursache  sein. 

Verbrennung  des  Sauerstoffs  in  Ammoniakgas,  ein 
bekannter  Vorlesungsversuch.     N.  T.  Lupton**). 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  mit  dem  Azotometer 
brachte    M.  K  ö  n  i  g  ^)   einige  Modificationen    des  Apparates  in  Vor- 


1)  Berl,  Ber.  11,  1558.  5)  Dingl.  pol.  J.  829,  351. 

S)  Compt.  rend.  86,  1470.  Ann.  chim.      6)  Ch.  News  88,  227. 

14,  374.  7)  Wien.  Sitziingsber.  U,  76, 448.  Cßl. 

8)  Z.  anal.  Ch.  17,  345.  1878,  440. 

'  4)  Z.  anaL  Ch.  17,  850. 
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IcUag,  welche  die  Anwendung  von  Wärme  gestatten.  Enibält  die 
'lu  tintersoehcude  Substanz  ans^er  Amtnüniak  noch  solche  l!^tüffet 
welche  bei  der  Berührung  mit  unterbromiger  Säare  ebenfalls  Stick- 
stoff oder  Sauerstoß'  entwickeln  würdiäu,  so  ist  ein  anderer  Apparat 
aiznwenden,  bei  welchem  das  Äuimomak  zuvor  in  feinem  besonderen 
iji^&s  durch  Alkali  entbunden  wird,  ehe  ea  in  das  unterbromigsaures 
Nairium  enthaltende  Kölbcben  gelangt. 

Ammoniak-Bestimmuug  in    Pflauzeusäfteu.     E* 
icliulze^)    vexmeidet   den    Fehler,   welchen    bei    Amtnoniakbestim- 
Dgen  die  unter  Ammoniakeutbindung  stattfinde  ade  Zersetzung  stick- 
oShaltiger  Stoffe  verursacht,  dadurch,  dasa  er  die  Eiweissstoffe  auß- 
ilt,  Asparagiu  und  Glutamin  aher  für  sich  bestimmt. 

W-  Fo&ter")  bestätigt  die  von  Dietrich  (Z.  anah  Ch,  5,  40) 
emachte  Beobachtnn  g ,  dass  nämlich  beim  Knop-Wolf'scheit 
^erfahre  D  zur  Bestimmuüg  des  Ammoniaks  mit  alkalischer  Hypo- 
romidlosung  stets  zu  uiedrige  Resultate  erhalten  werden. 

Ans  0  X  a  m  i  d    entwickele   unterbromigsaures  Natrium   nur   drei 
'Tififtel  des  Gesammtstick^toffs. 

Stic  koxy  d  u  L    Die  Anwendung  und  Unachädlichkeit  des  Stick- 
f duls  als  Anätitheticum    besprach  P.  B e r t  "^j   in  empfehlender 
Veise. 

Die  Bildung  von  Stickst  off  os  y  den  bei  Verbreunuug  von 
erstojf  oder  Leuchtgaa   in   der  Luft,    welche    von  verschiedenen 
dinikern  behauptet  wurde,  findet  nach  L*  T>   Wright*)    bei  am- 
bftiiiakfreieo  Gasen  und  ebensolcher  Luft  nicht  statt. 

ß,  W  a  r  r  i  n  g  t  o  n  *)  berichtete  über  Versuche  bezüglich  der 
Ritratbildnug  im  Boden  und  beweist,  dass  die  Nitrifieation  aus  einer 
l&saigkeit  in  eine  audere  übertragen  werden  kann ,  wie  schon 
Schloüing  und  Müntz  fanden;  daäs  die  Nitratbiidung  von  be- 
äderen  Mjcodermen  verursacht  wird,  erscheint  somit  als  höchst 
^ahrscbeiuIicL  Die  Nitratbilduug  findet  Im  Daukelu  reichlicher  statt 
lie  im  Licht* 

Uebes-  Sal^e  des  Stickoxyds  berichtete  A.  E*  Menke®). 
Beim  Schmelzen  von  Eisenfeil  spähuen  mit  Salpeter  saurem  Natrium 
%imm  eisernen  Tiegel,  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser,  Abschei- 
ten des  Eiseuoxyds  durch  Filtration,  und  Abdampfen  erhielt  Vf.  na^ 
fclßrmige  Kiystalle  von  der  Zusammensetzung  NaN0+3H*0.     Um. 
bestmöglichste  Ausbeute  xu  erhalten,  muss  die  geschmolzene  Massen 
deiiens  eine  Stunde  lang  nach   beendigter  Deflagration   in  Roth- 


llÄoal  dl.  17,  llh 
n  Cb.  So€.  J.  1878,  470, 
P  t^pt  r^nd.  §7,  728. 

»B«4  Ikr.  11,2146, 


5)  Ann.  eh  im.  phji,  [5]  14,  562.  Mon^ 

ficient  8,  IUI,  103. 
Ö)  üb.  Soc.  J.  1878,  401. 
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gltibhitze  erhalten  werden»  Das  NatriumHak  ist  in  Wasser  mhr  it'iekfcj 
lÖalich ,  aber  ganz  unlösHch  in  Äetber  uad  ÄlkolioL  Di*?  wlissrige] 
Lösung  ist  schwäcb  alkalisch  und  gibt  folgeüde  Reaetioneu: 

Mit  Salzen  des  Mti,  Mg,  Za,  Ba,  Ca  uod  Sr  weisse,    in 
säure  lüsliche  NiederschUlge;  mit  Salzen  des  Bi,  AI,  Pb,  Sn  und  Cerj 
weisie»  in  Essigsaure  ünlöa liehe  Niederschi %e. 

Mit  scbwefelsaiirem  Kupfer,    einen    türkifiblauen ,    in   Essigsäure] 
loalichen  Niederschlag;  mit  Qaecksilberchlorid  einen  weissen,  bald  | 
und  danü  brannroth  werdenden  Niederschlag,  welcher  sich  theih 
in   Essigsänr^ ,    mit   Zurück laseung    eines    weissen    Rückstandes 
Durch  Quecksilb^roxydulsalze  wird  NaNO  schwarz  gefallt,  anscheine 
unter  Bilduug  von  metallischem  Quecksilber  und  einem  gelblich weisaenJ 
suspendirt  bleibenden  Niederschlag,  welcher  in  Essigsäure  unlöslich  ist  j 

Mit  Kobaltnitrat   liefert  Hyponitrit  einen   rothen   loalichen^   miti 
Nickel  einen  grünlicbweisseu  löslichen,    mit   Eisenoxjdulsaken  eiüial 
oliirengrünen ,   mit  Essigsäure  gelb  werdenden ,    mit  Eisen oxjdlösang 
einen  gelben,  lösticlien  Niederschlag.     Goldchlorid  wird  reducirt,  Plft^j 
tinchlürid  gibt  einen  röth  lieh  weissen  Niederschlag, 

Ueber  die  Einwirkung  des  Nitrosyl  silbers    auf  Chlorttm* 
monium    (wobei  ÄgCl    und   vermuthlich  Ämmoniiimbyponitrit  eo 
steht),    salzsaures  Methylamin,  Anilin  etc.  machte  VV,  Z  o  r  n  ^)  eiHil 
vorläufige  Mittheilung. 

Constitution  derOiyver  bin  düngen  des  Stic  kstoffi 
W.  Spring  und  E.  Durand  ^)  besprachen  ausführlich  die  bis  jri 
vorliegenden    Beobachtungen    über    die    Constitution    der   0:cyverbii*^ 
düngen    des  Stickstoffs  ^    speciell   in  Bezug  auf  die  aus  den  Arbeitda  ^ 
Vi  ct.  Meyer 's*)  über  dieses  Thema  zu  ziehenden  Schlüsse-    Weitw^l 
hin  stellten  die  Vff,  Vei*suche  an,    um  zu  entscheiden,    ob  die  NO*-f 
Gruppe   in    der  Salpetersäure    mit    derjenigen    der    salpetrigen  Satii« 
identisch  oder  isomer  coustituirt  ist.     Aus  der  Üarstellungs weise  de§ 
Stickstoffchlorürs  CINO  mit  PC1=*  oder  PCP  etc.  folgt,  dass  es  Cl'N=-0 
ist  und  zwar    das  Chlorür    der    salpetrigen  Säure ,    welche    deninacli ' 
HO_N==0  sein  muss.     Vom   Chlorid   der    Salpetersäure  CINO*  läest 
sich   kein  Schluss   auf  die  Grnjipe  NO^  ziehen.     Die  Vff*  versuchten 
nun  in  AgO_N  =  0  das  Silber  durch  Chlor  zu  ersetzen,  aber  es  trat 
kein  Sauerstoff  aus,  dagegen  entwickelten  sieh  braune  Dämpfe,  weicht  | 
in  Wasser  absorhirt  wurden,  welches  alsdann  Ileactiou  auf  HCl,  Sal-  j 
petersäure    und    auf   salpetrige   Säure    zeigte.     Es   war  C1_N0^   ent* ' 
standen f    welches  wahrscheinlich    noch  weiterhin    auf  ÄgNO'   wirkt« 
unter    Bildung   von   AgCl   und    N*0*.      Da   also   Salpetersäure  aiui 
CINO'  entstand,  so  ist  hierdurch  bewiesen,  dasa  die  NO*-Gruppe  der  ^ 


IJ  Berb  Eer.  11,  2217. 
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ffO*  and  der  BNO*  ideoti^ali  \mt\  deren  Formeln  HO*0-N^O  und 
.N  =  Osind.    Die  Striictur  von  N*0*  ist  dano  0-N,0,0»N  =  0, 
Qaeb  wird  es  TerstänJIicb,  dass  N\)*  mit  Kohlenwasserstoffen  der 
ittivlreihe  keine  Nitroverbindungen  bildet,  Rondero  »Diiiitroxyde«. 
Nacb  Äug*  L  a n b e  n b e i in e r  ^)    lässt   sich  in  Orthodini tro ver- 
^aduDgen^  E.  B,  iu  D  jiiit  rochl  orbe  uzo  1,  die  eine  Nitrogruppe 
taittebt  Ammoniak  durch  NH*  ersetzen.    Wenn  der  Nitrogruppe  die 

-rmel  —  NQJ)  zukommt,    wo    wäre  zu  erwarten,    dass  durch  J»JH* 

ben  Nitrochloranilin  das  Ätnmoüinnisalz  einer  Säure   H«Nf .)  ent- 
stehe,   welche    mit    der   salpetrigen    Säure  U«0»N  =  0    isomer   wäre, 
f.  güehte  nun  Habe  dieser  Säure  darzustellen,  erhielt  aber  bei  Zü- 
At  TcjQ   Silbernitrat  ein  dem  Silbernitrit  gleichendes  Salz,    und   die 
rjstallform  des  Cadmium-Xaliutudoppelsalzes  erwies  sieh  als  iden- 
«ch    iBit   derjenigen    des  betrefleoden  Nitrits.     Bei  jener  Keaction 
-r  Üinitroverbintiungen    entsteht  also  ein  salpetrigsaures  Salz  unter 
UtJilweiser  Aenderung  der  Atombinduag, 

AbtUeageuz  auf  salpetrige  Säure  hatte  Peter  GriasB 
tuW^  die  Lösung  von  Diamidobenzoesäure  (1:3:5)  empfohlen, 
V '.Iclie  darch  die  geringste  Spar  salpetriger  Saure  gelb  gefärbt  wird* 
'u-üHrdiug»^)  schlägt  er  vor,  das  leichter  zu  habende  Metadiamido- 
■HflÄol  in  überöchüsaiger  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  2u  verwtn- 
'11.  Mit  diesem  Keagetiz  kann  die  quantitative  Bestimmung  der 
iljmtrigeu  Satire  in  der  gleichen  Weise  wie  mit  Üiamidobenzoesäure 
i^gt*tohrt  werden*  WasserstoÖsuperoxyd  wirkt  nicht  auf  das  neue 
'^eiiz  ein,  ebenauweüig  andere  üxjiiireuJe  Substanzen,  wie  z,  B. 
mio%ydä'dhe,  welche  Judkaliuuikieister  bläuen.  Die  bei  der  An- 
^nduug  von  DiamidobeuÄul  als  lieagenx  eintretende  Gelbfärbung  be- 
n;lit  auf  der  Bildung  von  Triam idoazobeazob 

C.  P  r  e  n  s  s  e  und  F  e  r  d .  T 1  e  in  a  n  u *)  h aben  die  Anweud barkeit 
aei  Metadiamidobenzols  zur  colorimetriscben  Best!  mm  ung  der  sal- 
petrigen riäure  bei  Wasseranalysen  gepriift  und  geben  die  ein- 
nj|  itltt*uden  Vursiebtsmassregeln  speciell  au  ^  welche  hauptsächlich 
Kiuu  bestehen,  dasj^  man  die  Beobachtungen  gleichzeitig  mit  einer 
iitrirteu  Lösung  eint-s  Nitrits  ausführt^  um  die  Beobachtung  der  ein- 
trtjtenden  Färbungen  2ü — 2ö  Minuten  lang  fortzusetzen,  da  ein  gleich- 
v^  -jes  Stärkerwerden  der  Farbintensität  stattfindet.  Das  Wasser 
larblus  sein,  oder  durch  Zusatz  vou  Suda  uud  Natronlauge  oder 
'Umi   entfärbt    werden.     Bei    schwach   gelblichem  Wasser  läast  sich 


BerL  Ber.  II,  30S. 
Ama.  Cb.  Fb.  151,  3Ü3. 

d.  r  Ubiuu&  VI.  1879. 
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die  Colon metrieche  Priifting  mit  Jods5inki5tärke  noch  gut  ansfiihren, 
dem  neuen  Reagenz    niclit  ebenso   gut.      Die  Genauigkeit  beider  Mi 
thoden  dürfte  etwa  dieselbe  sein ;  die  Haltbarkeit  der  Diainidobenzo 
losung  ist  aber  weit  grÖBser* 

Die  Yerf.  bespracben  fernerhin  die  von  verschiedenen  Seit 
über  die  BestimmuDg  der  salpetrigen  Satire  gemachten  Vorschla 
und  Einwendungen,  Sie  bestätigen  Kämmerer  gegen  aber  die  Zi 
lässigkeit  des  Freseuius^Bcheu  Verfahrens  (Desiilliren  mit  Esfifl 
saure)  bei  reioen  Nitritlösungen,  beobachteten  aber  bei  venmreini; 
Flüssigkeiten  eine  geringe  Zersetzang  der  vorhandenen  salpetrig! 
Säure  während  der  Destillation  und  empfehlen  daher  ♦  mit  Metadt| 
midobenzo]  die  entfiirbharen  Wasser  zu  prüfen  ,  bei  solchem  Was^^ 
dessen  Farbe  durch  die  angegebenen  Fiillimgsmittel  nicht  entferd 
werden  kann,  aber  die  Jodzinkstärkeloauug  zur  directen  Bestimnma 
zu  verwenden ,  nachdem  die  Äh  Wesenheit  von  Eisen  verbind  an  gen  zi 
YöT  festgestellt  ist. 

Bestimmung  von  S  t  i  e  k  s  t  o  f  f  s  ä  u  r  e  n,  G<  L  n  n  g  © j 
wies  nach,  dass  die  von  ihm  empfohleue  Methode  der  Besti! 
mnng  der  Salpetersäure  mit  saurer  Eisen vitriolloaung  ufl 
Perjnanganat ,  mindestens  ebenso  genaue  Resultate  liefert,  aber  w*j 
rascher  und  leichter  auszuführen  ist  als  die  E  d  e  r'sche  Reductioi| 
metbode  zu  Ätomoniak. 

Zur   Bestimmung    der    8  t  i  cks  t  o  f  f  sä  n  r  e  u    in    nitro 
Schwefelsäure  gaben  John  Watts  und  Davis  ein  Verfahren 
durch  Schütteln   der  Nitrose  mit  Quecksilber,    welches  sich  in  ein«! 
in  der  Quecksilber  wanne  umgekehrten  Messcjtinder  befiüdet,   die  Stiel 
stoffsäuren    za  zersetzen    nnd    ans  dem  Volumen  des  frei  werdend^ 
ßtickoxjdgases  die  Salpetersäure  oder  salpetrige  Sanre  zu  berechne 
Massgebende  Controlbestimmiingen    iiber   die  Genauigkeit  dieser  Mj 
tbode  waren  indess  nicht  publicirt  worden.     0.  Lunge  erklärte  dt« 
Methode  nach  Äusfülirung  zahlreicher  Bestiuminngen  als  eiue  gena^ 
nnd  erleichterte  das  Verfahren    durch  einen  einfachen,    der  Bunt« 
Beben  Gasburette  ähnlichen  Apparat,    welcher  die  Anwendung  ein^ 
Quecksilberwanne    unnothig   macht.     Der   in   der  citirten  Quelle  al 
gebildete  Apparat ^    Nitrometer  genannt,  besteht  ans  zwei  bei def 
seit«  offenen,  senkrecht  befestigten  Ruhieu,  welclie  nuten  durch  eine 
langen    Kautschukschlaiieh    commnniciren.     Die   eine  Rohre   ist 
dnirt  nnd  endigt  oben  in  einen  durch  einen  mehrfach  durdigebobrteP 
Glashahn  abzuschliessenden  Trichter.    Der  Apparat  wird  bis  zur  Höt 
des  Hahns  mit  Quecksilber    gefüllt   unil   dann  der  Hahn  gescbloss 
Die  m  prüfende  Säure  wird  nun  in  den  Trichter  gegossen  und  dur 


J)  Berl  Ber.  H,  4St.    Diagl.  pol.  J   22S,  447, 
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im  eommtinkireodeii  Kohrs  aiid  Oeffoe«   des  flahaa   ia   di© 

i^lire    eingesaagt.     Mau    laaet    uoch    zweioial    couceutrirte    reine 

tTeisaiire  oacbfliesäetL,    um   dt'u  Trichter  abzaspiileti ,    vermeidet 

dus  Eiadriagen    vod  LuftblaBcn,     Datin  wird  Dach  Schlass  d€8 

US   I — "J  Minuten  lang  geschüttelt,  wobei  sich   das  Stickoxjd  eut* 

ielelt    und    später    nach   Gleichstellung    des  Quecksilberuiveaus    iii 

dm  Rohren    das  Gasvolum   ahgeleseu*     Näheres  über  die  Äasfuh* 

,  dm  Versuchs    s*    in   der    eitirten  Quelle,     Controlbestiinmnögen 

eu,    dass    sowohl   salpetrige  SiLure    wie    Salpetersäure   oder  sal- 

rtefsaure  Salze    mit  gleicher   Sicherheit    bestiraDJt   werden   könueUf 

bnh   weuti    redncireode  Stotife,    wie   arseiiige  Säore   oder  organische 

bbtanzen  zugegen   sind. 

Ferd*  Hurter*)  besprach  die  Funktionen  des  Gtoferthurnies 
sbe^oudere  hiosichtlich  der  Einwendungen  Lunge s*)  gegen  eiue 
re  Arheit  Vorater's*).  Im  Anschlufis  machte  H.  einige  nichts 
btlich  Neues  bietende  Bemerkungen  über  die  Bestimmung 
sr  salpetrigen  Saure,  G .  Lunge*)  bestritt  H  u  r  t e  r  s  Be- 
iiptungeu  und  es  eutspauD  sich  eine  läugere  Disous^ion* 

8  a  I  p  e  t  r  i  g  s  a  u  r  e  g  a  3-     Im  Gegensatz  zu  0  tto  N*  W  i  ttV  ^) 

Ugahe^  dusB  die  durch   Kiiiwirkung  von  arseniger  äaure  oder  Stiirke 

Salpetersüure    enbteheiHJeu    LHimpfe   der    Hauptsache    nach    aus 

'O^  bej^-tüiulen,  far>d  G*  L  u  n  g  e  ^)  als  Bestätigung  seiner  früheren 

tichtung,    Anm    das    entweichende    Guö    fast    ausschliesslich    ans 

,  besteht»     Die  Versuche,    bei    welchen    sowohl  die  Oharaaeleüa- 

Eiseiititiirnng,  wie  die  Bestimmung  in  L  u  u  jt^  e*3  Nitrometer  7,ur 

üffendiui)^  kamt'iu    ergaben    die   Abwesenheit   höherer   Oxydations- 

dm    als    N'^Ü^     Ua  der    Einwand    gemacht    werden    könne,    dass 

cb  N^O"*   bei  der  Absorption  durch  Schwefelf«äure  von  1,75  sp.  Gew. 

so  verändere,  d^iSK  nur  NitroüuUonsäure  entstünde   (wobei  freilich 

^uerstolf  frei  werden  müsste)*  so  prüfte  Vf.  zur  Cuntrole  das  durch 

titzen  iTLin   Hleinitrat  ent:^li4iende  Gas,   welches  fast  genau  die  Zu* 

uraeijsetznng  N*'0*  ergab.     Die  Ansicht,   dass  das  durch  Kälte  con- 

naifte  M*Ü^  ilber  U*  in  eine  Mi^cbang  gleicher  VoUunina  NU  und 

PO^  /^rlaik,  steht  damit  im   Widerspruch,    dass  das  aus  Stärke  und 

Jpeter^änre    erzeugte  Gks    die    einheitliche    Verbindung    N*Ü^   dar- 

tih,  während   von  einem  Gemenge  jener  Art  lieim  Einleiten  in  con- 

ntrirte  Schwefelsäure  nur  das  NO*  absorbirt  würde,  während  Stick- 

heinahe    unlö.slich    in    Schwelelaäure    ist*     Auch    der  Umstaud, 

in    dua    normal    arbeitenden  Bfnikammern    der    stets  im  Deber- 


Ufagl  pol  J,  2S7,    465,   563.    228, 

^).  püU  J-  225,  171,  570  [  22Ü,  t348. 
gl  pol  J-  2ia,  411.  50t>. 


4)  Diiigl  pbl  .T.  228,  70.  152,  548,  55^. 
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scbuss  voriandene  Sanerstoif  das  Stickosyd  zu  NO*  oxjdiren  müfi 
welche  dann  von  der  Schwetelfiäure  im  Gay-Lii.ssac-Thurm  aufgeoou 
nien  und  Nitrosulfoirsäiire  und  Salpetersäure  bilden  müaste,   was  nicl 
der  Fall  ist,  spricht  filr  die  Existenz  des  Salpetrigsäare-ADhydrid  ij 
gas fgrmi gern  Zustand. 

Ferner  prüfte  Yerf. ,  unter  welchen  Bedingungen  durch  Eic 
Wirkung  ifon  Stärke  tind  arseniger  Säure  auf  Salpetersäure  sich 
zugsweise  N^O^  bildet.  Bei  verdünnter  Säure  und  arseniger  SIb 
wird  viel  NO  gebildet;  Säure  von  1,30  gab  vorwiegend  N*0*  un 
etwas  NO;  solche  von  l,*-i5  fast  nur  N*0",  and  Salpetersäure  ?a 
],40  gab  ein  Gemenge  von  100  MoL  N*0'  auf  I2i;  N^O*;  Säure  to 
1,50  auf  100  N^O^:903  N*0*.  Bei  Änwendnng  von  Stärke  uij 
Säure  von  1,33  nur  wenig  NO  und  reines  N'O^;  9.  toh  1,40 
100  N«0=:  25  N^O*  und  S.  von  1,50  spec.  Gew.  auf  100  N*0*:( 
N'^O* 

Die  Frage,    ob  das  als  N*0'  angesehene  Gas  in  der  That  jen 
Körper  oder  ein  Gemenge  von  NO  und  NO'  resp*  N*0*  ist, 
sichtigt  Vf.  eingehender  zu  studireu. 

NitrosulfoDsäure.     Nach  G i r a r d   und  P a b s t  *)  konai 
die  sog.  Bleikammerkrystalle  ausser  aus  N*ü'  und  S0*H*,  oder 
und  NO*"*!!  auch  beim   \"et'brentien  eines  tjemi^Jches  aus  I  ThL  Seh* 
fei  und  2 — 8  Thln*  Salpeter  an  schwach  feuchter  Luft  erhalten  werde 

Werden  ßleikammerkrystalle  zn  der  Lösung  von  Fluoresctl 
oder  Älizarin  in  Schwefelsäure  gebracht,  so  lässt  sich  nach  eii 
Tagen  durch  Wasiserisusatz  Nitrosofluoreseeiu  resp-  N  i  t  rij 
ali Zarin  ausfällen. 

Bei   der  Einwirkung    von   2  Thln.    Nitrosylschwefebäurc   anf 
Theile    essigsaures    oder    salzsaures    Anilin    uuter   Äbkühlun*^    erh&li 
man  AmidoazobeUÄol  und  dessen  Amidoderlvate  (Chry^oidiu)-    ö  ThM 
Na])htylamiii   liefern   mit    2  Thln.    Nitrosylschwefelsäure    sehr    ieichl 
A  mi  doazonaphtaliu. 

Nitrosjlchlorür  erhielten  die  Verf*  in  beliebiger  Meng 
durch  Destülation  gleicher  Theile  Bleikammerkrystalle  unil  RücI 
bei  85^  Das  Chlorür  NOCl  wird  in  einer  durch  KälteunBchung  ab 
gekühlten  Vorlage  gesammelt.  Bromuatrinm  statt  NaCl  liefert 
glei eher  Behand lu ng  ein  unbeständ i ges  Nitrosylbromür,  welchci 
bei  1 9°  zu  kochen  scheint.  Kalinmnitrat  gab  Unterealpetej 
säure,  welche  der  analogen  Bilduugsweise  wegen  als  Nitrosjl 
nitrat  N0*_O»NO  betrachtet  werdeu  nauss. 

In   abgekühltes  Anilin    eingeleitetes   gasförmiges  Nitrosylchlorud 
gibt  direct  AmidoazobenzoL 


1)  Bull.  aoo.  chim.  30,  531. 


Digitized  by 


Google 


&t£ckdtoC 


87 


Ilipetersaii re.    Der  Schmelzpiinkt  des  Salpetersäurehy- 

fräis  HNO*  Ikgf  nach  Berthelot^)  bei  —  47 "^  des  Luftthermo- 

rs,  doch  ist  die  gefundene  Temperatur  wafarscheinlich  etwas  zu 


[itratbildnng.  Robert  Wariflgton*)  wiederholt« 
nun  l>estäitif(te  S  cb  !  os  i  u  g*  und  M  ü  n  tz*  Beohachtung  über  Salpeter* 
[ilJuüg  durch  MycodermeQ*  Er  fand,  dass  Dunkelheit  zur  Vegeta- 
öti  dit^äer  Organismen  unbedingt  erforderlich  ist» 

Auch  F.  U,  Store r^)  machte  MittbeiluDgen  über  Salpeter» 
ildung.  Die  Resultate  bes tätigen  ebenfalls  die  Scblösing^-Müntz- 
be  Tbtiorie. 

Tb«  Scblosing   und  A.  Müntz^}   haben  neue  Yersuche  aua- 

uhrt,    welche   ihre   früheren  Beohachtiiugeii    über   die  Aufhebung 

Kitrification   durch    Chloroform    bestätigen,     Aach   Erhitzen    der 

tstionsÜihigen    Erde  (vegetale)   auf   100*   wahrend   eiuer  Stunde 

bm  ihr  die  Fähigkeit,  Nitrat  zu  erzeugen»    Erhitzt  gewesene  oder 

Chloroform  behandelt  gewesene  Erde  ist  indess  uoch  im  Staude, 

&ff  aufzunehmen  7  aber  diese  Art  ?oii  Verbrennung  liefert  den 

Bcti^toff  nur  als  Ammoniak.     Dnrch  Einsäen  einer  Spur  nitrißciren- 

Stoffs  kann  solcher  Erde  ihre  frühere  Fähigkeit    wieder  gegeben 

Zur  Erkennung  yon  zugefügter  Salpetersäure  in  Citro- 
U^aft    empfiehlt   Francesco    Üütto    Scribani^)>    mit  oxjd- 

sieiii  Eisen  chlor  vir   zu   erwärmeu    und  danu  Rbodau-Natrium  beizu- 
en*    Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Salpetersäure  fallt  Vf.  die 
ronensäure  durch  Barythydrat  aus  und  bestimmt  (nach  Ausfallen 
Kohlensäure?   Ref.)  das  in  Losung  befindliche  Barjum,    welches 
Nitrat  berechnet  wirtL 

Zar  Salpetersäurebestimmung   empfiehlt   Emil  Pfeif- 
er*) die  Persoz'scbe  Methode,  verwendet  aber  das  drei-  bis  vier- 
des  Salpetergewichts  an  Kaliumbichromat.    Die  Ausführung  des 
fahrens    (Austreiben    der  Salpetersäure    und  Bereebnen    aus  dem 
richtsverlusi)    ist    eingehend    beschriebeu;    es  kann  auch  zur  Sal- 
trbestimmuug  in  gemischten  Dängeru  u,  s»  w.  beuiitzt  werden. 

Joiief  Maria  Eder^)  prüfte  verschiedene  Mittel  der  Salpeter- 
örebestimmuugeu  in  Brounenwasser  und  erklärt  das  A»  Wagner*- 
be  V*?rfabreü    (mittelst  Chromoxyd    und    Soda    in    der    Hitze)    für 
[ioeu Wasser  geeignet ^   nicht  aber  für  sehr  nitratreiche  Extracte  etc, 
Ke  Methode  Tiemann's  führe  aber  vorher  zum  Zieh 


|BblL  ioe.  chuu.  20,  3. 
lOkSot,  X  1878,  44. 
|fii!lim4ST.  J.  1&,  44-*  (187B), 
iMwüt  tcießt.  8,  lÜL 


5)  Gm.  cbim.  it.  **,  234,  512. 

6)  Arch.  Pharm.  [3]  13,  hm. 
7}  Z.  acta.  Cb.  17,  4^. 
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Phosphor. 


E.  A.  Greta  ^)  versachte,  die  Bestimmung  der  Salpetersänr 
als  Ammoniak  mittelst  Natronkalks  und  Redufirnnsmitteln  ausza 
fuhren. 

Als   Rednctionsraittel   dien te   Kaiin mxantho^pnat,    welch 
beim  Erhitzen  Schwefelwasserstoff  liefert.     Ein  Gemisch  ans  Xanthc 
gpuat  und  Natronkalk  redacirte  so   toII kommen  ,    dass  die  IleductioJ 
des  angewandten  Salpeters  ein  fast  theoretisches    llesnltat    lieferte. 

Kolossale    ZuckeiTubeD,    deren    Zuckergehalt   sehr   gering 
worden  Ton  -J.  A^  Barral*)   auf  Nitrate   untersucht  und  gefundeB 
dase  der  Gehalt  au  solchen  ganz  besonders  gross  war.    Die  DiiuguuJ 
der  Riibeiifelder  mit  Salpeter  wird  bekanntlieh  von  den  Znckerfabfii 
kanten  und  mit  Recht  bekiirapft. 

Phosphor.  L  ö  ö  1  i  c  h  k  e  i  t  in  Essigsäure.  Phosphor  lö^ 
sich  nach  G.  V  u  1  p  i  u  s  ^}  in  eebr  coneeutrirter  Essigsa  u  re  hmi 
Erwärmen  auf;  die  Lösung  enthält  etwa  1  Proc.  P.  Bei  Waaaei 
Äusntz  scheidet  sich  der  gelöste  Phosphor  als  milchige  Trübung  an 
Eine  so  getrübte  Fliissigkeit  leuchtet  im  Dunkeln»  während  die  klau 
Lösung  kaum  eine  Spur  von  Lichtschein  zeigt, 

Ameisensäure  löst  nur  eine  Spur  Phosphor,  und  fdr  1  Ti 
Schv^efel  waren  ti^OÜ  Tble.  kochende  Säure  von  1^221)  spec.  Gewicij 
nötbig.     Beim  Abkühlen  scheidet  sich  der  Schwefel  als  Milch  ab* 

Znr  Bestimmung  des  Phosphors  in  Eisen,  Stahl  ua 
Eisenerzen  gab  A,  J.  Preusse*}  eingehende  Vorschrift  zur  Au 
fiihrung  der  bekannten   Mt'thoden. 

E,  Rilej*)  benutzt  zu   gleichem  Zwecke  die  mit  scbwefelsaurt 
Magnesium  bereitete  Magnesia-Mixtur,  welche  wie  bekannt^  stets 
hühö  Resultate  gibt,  wenn  nicht  der  Magnesiaphosphat-Niederschla 
gelost  nnd   wiedergefäilt    wird.     Die  Bestimmung  mittelst  Molybdi 
sei  weniger  genau  als    die  Maguesiamt-thode. 

R.  Ein  kener  **)  besprach  die  l?)i  g  eusch  aft  bd  des  gelb^| 
Phosphorraolybdänsäüre- Niederschlage.  Die  Niede 
schlage^  welche  aas  Lösungen  erhalten  wurden,  die  wechselnde  Men^ 
von  Phosphorsäure,  Molybdänsänre,  Ammoniak  und  Salpetersäure  enti 
hielten,  hatten  stets  24Moü*  auf  IP^O*;  nur  in  Bezug  auf  Geha 
aa  Ammonium  und  Wasser  variiren  sie  sehn  Erhöhte  Temperatü 
und  Ersatz  des  Anvmuniumh  durch  Kaiium  änderten  jenes  Verhall 
niws  nicht,  Vf»  gibt  weiterhin  specielle  VorÄchrifteu  znr  Bestimnmn 
der  Phosphorsäure  noter  Anwendung  vou  Äminöninmnitrat  zur 
sung  ond  zu  dem  Wa^cbwasserp    Der  Niederschlag  wird  im  PorzellÄ^ 


Ij  BerK  Her.  11,  1557. 

2)  Compt  reod.  87j  1084. 

3J  Ärth.  P13ÜTID,  \^*l  Iß,  38,  229, 

4)  C»  ßK  1878,  151;  Berg-  u  Hüttenm. 


Z.  87»  42. 

5)  Berl.  Der.  11, 351 ;  Ch.Soc.  J.  1878,  W 

6)  Berl  Ber.  Il|  1638. 
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soweit  erhttet,   bis  das  AmmoaiuaiBak  eutferofc  ist,  and  hier- 

»f  gewogim;    er    entlmlt    3P*0*    auf   72MoO\     d.  h.  3,794   Proe, 

?*»)^    Das  voll  Korselielt  ^)  angegebene  (preisgekrönte)  Verfahren 

fkoU  in  einein  0/1  Proc,  P  eutlmlteudeu  Eiseü ,    nicht    einmal  die 

gmw^rt  des  Phosphors  zu  erkeimea. 

Uüterphosphorsäüre.      Nach     Th.    Salze  r  s  *)    Untt^r- 

ehungen  wird  bei  der  Langsamen  Oxydation  des  Phosphors  an  der 

oft  nnr  etwa  Vs  des  P  in  Unt erphos phorssäiire  überführt*    Dieselbe  ist 

(Stande,  NaCl  und  Na^SO*  zu  zersetzen  unter  Bildung  sauren  Uj- 

bphoftphate.     Vf.   gab    nähere  Vorschrifteu  zur  Darstellung  der  uo- 

pho^phor sauren  Balze.     Es   sinil    neuerdings   erhalten   worden    das 

Na^H(PÜ»)»+9H»0;    KHPO^+VtH«0;    (NH*)TO*  +  ^»Hm; 

IWHP;  BaPO^  BaU»(P0^)*4''H=0;  CiiPO^  +  H^O.     Die  Älkali- 

^26  krjötibllimreu  gut;    das  neutrale  Ba-  und  Ga-Sah  sind  amorphe 

Beder  schlage.     Da    nur  eine   normale  Calci  am  Verbindung  zu  existi- 

schtiiit,  so  wird  es  möglich  sein,  neutrale  Calciumsalze  durch  Na- 

lumhypophosphat  zn  titriren  (bis  zur  alkaliBcheu  ßeaction). 

Zur  Darstellung  der  pbosp  hörigen  Säure  empfatl 

[Corn  e  ^)  die  durch  Aussetzen  halb  mit  Wasser  benetzten  Phosphors 

die  Luft  erhaltene  saure  tliissigkeit  mit  NH^  NH*C1  und  MgSO* 

ßlteti.     Nach  46  Stiinden  v^^ird  der  Phosphatniederschlag  abfiltrirt 

Bd   das    Filtrat    nach   dem    Austreiben    des    freien  Ammoniaks    mit 

dacetat  vermischt     Aus    dem  Niederschlag    wird    durch  Digestion 

^t  Ämmoniumacetat  das  Sulfat  und  Chlorid   gelöst,   während  Blei- 

bosphit    zurückbleibt,    welches    im    Wasser  suspendirt    und    durch 

l^  «erlegt  wird*     Die  filtrirte  Säure  wird  zur  Entfernung  des  H*S 

bjt2:t. 

Phoaphorsäure.     Berthelot*)  bestimmte  den  Schmelz- 

der  krystallisirteu  Phosphorsäure  PO^H^  zu  +  4 1,75  ^ 

Phosphate.     E.  E  r  1  e  n  m  e  y  e  r  *)  ging  von  theoretischen  Er- 

lugeu  über  die  mögliche  Existenz  verechieden  combinirter  Phos- 

ate   aus    und    unterwarf  zunächst  in  Geraeinschaft  mit  0»  Hein- 

ic b  die  Manganophosphate  einem  genauen  Studium.     Mo- 

«»jcanganphosphat,   dessen  Darstellung  und  Verhalten  in  der  Hitise 

IWohei  Phosphorslore  frei  wird)    nisd   in    feuchter  Luft   wurde  näher 

pnteräucht.    Mit  Wasstr  zersetzt  liefert  es  Krystalle  von  Dimangano* 

phiit  Mü^(P<J*H)*+  6H*0,  während  durch  Kochen  der  Mutterlauge 

IrjsUll.i  von    Ditrimanganophosphat   (Mu«)^(PO*)*{PO*H)*  +  8n*0. 

D&ngannpbosphat  zersetzt  sieb  beim  Kochen  mit  Wasser  ebenfana. 


lei  Ver*   zur   Beförd.   d.    G©- 
j!iMs  1877.  April 
?>  ÄHD.  Ch.  104,  2B. 
iJinni,  Pharm.  Oim.  [4],  27 >  100; 


C.  Bl.  1878,  162. 

4)  Bull  80C.  chim.  2Öj  3. 

5)  Ann.  Ch.  190|  m. 
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Arsen, 


Trimaaganoplioaphat,  Bach  Heiiitz  aus  MnSO*  und  Na'HPO*  erbtU 
ten,  verliert  über  Schwefelsäure  die  Bälfie  seines  Wassers.     Ana  Vii 
maüganophoaphat   wurde    ein    etwas  anders  gewiissertes  Tnphosphi 
erhalten.    Nach  Debraj's  Vorschlagen  gelang  es  jedoch  niebt, 
Trimanganophosphat   siu   erhalten ;    es    bildete    sich    stets    Ditr 
ganosaR 

Eisenphosphate  stellte  E*  E  r  1  e  n  m  e  y  e  r  *)  in  abulichfl 
Weise  dar,  doch  ist  das  MoDoferropbosphat  aueserorJeutlich  em^ 
pfindlich  gegen  Sauerstoff,  lässt  sich  nur  bei  Ausführuug  sämmtlicli^f 
Operatioüen^  Aaflöseu  von  Eisen  in  Phosphors jinre,  Eindampfen  and 
Aus  waschen  mit  Aether  in  Wasserstoffgas  darstelten.  Da.^  Sah  bÜij 
det  eiü  weisses  Krystallmi^hl  und  besitzt  die  Kormel  (Ft?*0*)(PW)^ 
+  SH*0  oder  FeHPO^H^)*  +  iUHX  Bei  der  Aufbewahrung  gebt 
in  rosaroihes  Mono-Diferriphoi^phat  über.  In  Kohlensäure  blieb 
Sulz  selbst  nach  4  Jahren  unverändert^  dagegen  wird  es  beim  Kocbil 
mit  absolutem  Alkohol  in  ein  Ferrisalz  überführt.  Ans  Eisen hyJroijtl 
und  Phosphorsäure  wurde  Monoferriphospbat  Fe^{PO*H*J^  als  ro 
rothes  Krjstallpulver   erhalten. 

Combi  nirte    Perriphosphate.     Mono  -  Differisalz  s, 
Es   existiren    zwischen  Di-  und  Triferriphosphat    noeh    eine  groe 
Anzahl  intermediärer  Salze,    welche    wohl    nicht  als  Gemeuge   zu 
trachten  sein  werden.     Triferriphosphat  Fe'^P^O'^  +  4H^0   wurde 
Mono'i  und  aus  Mono- Differisalz  beim  Kochen  der  Lösung  erhalfi 
ferner   wenn    Eisenbydroxyd    in    48  procentige   wartne  Phosphor 
eingetragen  wird. 

M  o  n  o  al  tt  m  i  Q  i  u  m  p  h  OS  p  h  a  t  APO^P*0^)^  -f  i\R^O 
als  weisses  Krystallniehl  erhalten,  welches  aus  uiikroskopischt*u,  leicbt 
zerfliess liehen  Prismen  bf^stL'ht.  Die  verdiinnte  Lösung  des  Salzes 
spultet  sich  beim  Kochen  in  Trialuminiunipliosphut  und  P[Jüspho^ 
säure.  Ferner  wurden  noch  die  beiden  Mono-Dialuininiütuphospbftt« 
A1'(P0^H^)*P0*H  +  2IP0  und  (Ä1»)^P0<H)^(PÜ*H*)*  erbalten. 

Arseu,  Naehweisung.     Edward  Gaillard*;    bringt  Jie 
auf  Arsen  zn  prüfende  Substanz,  resp*  deren  Lösung  mit  etwas  U 
»er  und  Natrinniamalgam    (l   Tbl.  Ka  auf  S— 10  Thle,   Hg)   von  lier 
Grösse  eines  Weizen  korns  zusammen  und  deckt   schnell  ei  neu  mit  Sil- 
bern iiratlösung  beuetzten  Porzellantiegeldeckel  aiif.     Bei  An  Wesenheit  1 
von  Arsen  wird  die  Silber  lösuug  schwarz  oder  dunkelbraun*    Gegen  wart  1 
organiseher  Sobstauzen   hindert  die  Reaction  nicht.     Autiruoü   tiefertl 
in  stark  alkalischeu  Flüssigkeiten  keiuen  oder  höchstens  Spuren  TOfll 
Arsen  Wasserstoff;    zur  Sicherheit,  dass  die  Beactian  nicht  von  Anli-I 


1)  Abu,  Ch,  104,  176. 

2)  An^k  Pharm.  [3],  la,  168.    Ämer.  J,  Pharm.  1877,  126. 
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berriilirt,    ist    die   SubstaosEmischtmg    vor    dem   Amalgamzusatz 
'elark  alkaliseh  ssq  macbeu. 

Otis  Jolinsoii^j  schlugt  nocbmale  die  bekauote  Methode  zur 
irsen^Nächweisiing  mittelst  A Inminium  and  Kalilaage  vor, 
C,  Ols^ewski^)  beniitzt  zur  ArFeunach Weisung  die  Methode, 
neiche  Bloxam  (ISCO)  veröffentlicht  hat,  verwendet  aber  zur  Elec- 
troljee  der  ev,  Arsensäure  enthaltc^ücien  Flüssigkeit  statt  eines  Pia- 
tiüblecbes  am  negativen  Pol  einen  düünen  Platindrabt,  wodurch  die 
'N  uction  empRudlicber  werdeu  boIL  Die  zu  uutersucbende  Flüssig- 
f  ■  :t  U1US3  frei  von  überschüssiger  Salzsäure  sein. 

Zur  Erkecmutig  der  Ärsenspiegel  durch  Auflöse»  in  Sal- 

]>eter&aore  nnd  Zufügen  von  Silbernitrat  gab  F,  Selmi*)  speciellere 

ABieitung    und    empfabl    nach    der  Ueberfübrung  des  Spiegels  durch 

H*S  in  orangegelber  Sui für  (nach  Fresenius)  den  überscbussigeu  tichwe- 

kfel  durch  Sehwefelkobleustoff  zu  entfernen»  wodurch  das  Arsensulfür 

Idetiilicber    hervortrete.     Besomlere    Verbuche    zeigten,    dass  arseuige 

iB&nre  schon  Ijei   100*  in  sehr  geringer  Menge  sich  verflüchtigt.     Für 

L  die  Gaiitbier^sche   Methode  der  Zerstörung   der   organischen  Sub- 

I  iUns  durch  Schwefelsäure  gab  YL  neue  Vorschrift,  da  die  seitherige 

p  Methode  feblerbaft  sei. 

A  fi  e  n  t  i  t  r  i  r  n  n  g*    A.  M  i  1 1  o  t  und  M  aq  n  e  n  n  e  *)  schlagen 
I  fof ,  das  Arsen  in  analoger  Weise  wie  für  Phos^phorsäure  üblich  ist, 
I  mit  Dran    zu    titriren.     Eine    nf'utrale    oder   schwanh    essigsaure  Ar- 
Beiifatlösung  wird  in  der  Sirdhitze  durch  Uranacetatlösung  voUatändig 
öieder geschlagen  und  das  Ende  der  Reaction  kann  durch  die  Tnpfel- 
prribe  nait  Ferrocyankalium  erkannt  werden,    üni  das  Arsen  von  an- 
deren Metalleu  zu  trennen ,    soll    man   es    im  Maral/schen  Apparat 
iild  AsH^  verflfichtigen  ,    wozu  2  Stunden  genügend  wären,    und  das 
Gm  durch   nmcheudf  ^alpeter^iiure  leiten »     welche    das   Arsen    sofort 
oxjdirt.     Nach    dem    Verjugen    der  Süurtf    durch    Einkochen   ist    die 
Afmetisäure   zum  Titriren    voi  bereitet.      Anwesendes  Antimon  scheide 
tiieh  während  des  Eindampfens  aus  nnd  störe  die  Bestimmung  nicbt* 
pÄnalTftische  Zahleubelege  siitd   nicht  niitgetheüt, 
I  T  r  e  o  n  u  n  g  V  o  n  Ä  ü  t  i  m  o  n.     Die  von  B u ns en  vorgeschla- 

gene Methode,  Arsen  von  Antimon  kü  trennen  ^  beruht  auf  der  Fäl- 
latig  ihrer  Lösung  in  Sehwefelkalium  mit  eiuem  Ueberschuss  von 
Hj^  und  Kochen,  bis  alle  ^0*  verjagt  ist  L,  F.  Nilson*)  hatte 
diese  Methode  für  total  unbrauidibar  erklärt ,  aber  R.  Bunden*) 
schiebt  Njlson*s  missluugene   Versuche  auf  dessen  Anwendung   von 


lyCb,  HewB  SS,  301 
2|  Arcb.  Pharm.  [3],  13,  563. 
^  %)  Monjt  ick&t.  8,  Idll  u.  f. 


4)  Compt.  rend.  $6j  1404. 
h)  Ann*  Cb,  192,  305, 
6)  Aan.  Ch.  192,  305. 
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KaHumaiilfhjdrat,    welche  Sabstitatiou  statt    des  K*fi  »ehr  uiigliick- 
lich  gewählt  sei ,    da   letzteres    die  Hälfte  der  schwefligen  Säure  un- 
wirksam   mache    und    den    AutimoDuiederschlag    mit    der    dopjtelteul 
SchwefelmeDge   umhülle^,     Bmisen    gibt   daon   noch   dnige  Belege, 
welche   die    Genauigkeit    j^pt*ciell    der  Aiitimonbeetinimuiig    beweiBenl 
uud  erwähnt  hierauf  einiger  \^ersucbe  über  das  vom  arseßsauren  Am-^ 
moaium-Magnesium    beim  Tnickneu   zurückgehaltene  Wasser;    es 
gab  sich^    dass    bis   nahe   uuter    100*   noch   nicht    ganz  ein  Molekütj 
Wasser  zuriicIdiJeihi,  welches  bei    102  —  105*  austritt.     Auch  die  Be-J 
ßtimniUDg  des  Antimons  ab  Uüterantimoüsanre  wird  leicht  ungeDan 
da  die  Temperatur,    hei   welcher  AntimoDsäure  ia  jene   Verbindung  1 
übergeht,  ganz  nahe  an  derjenigen  sei,  bei  welcher  letztere  in  Sauer-] 
Stoff  und  autimonige  Säure  verfällt. 

Ferner  gibt  ßuneeu  eine  neue,* weit  einfachere  und  sicheraJ 
Trennungsmeth  ode  des  As  nud  Sb ,  welche  darin  besteht,  * 
in  die  heisse  Lösnog  der  Sulfide  in  Kalilauge  Ohbrgaa  einzuleiten,  i 
mit  Salzsaare  einzudampfen  uud  dann  mit  H^S  das  Antimon  als] 
Pentasulfid  m  fallen,  wtirauif  durch  einen  sehr  stürmischen  Luffcstromj 
der  übermässige  H'^S  eutfemt  wird-  Der  Autimou  nieder  schlag  wirdl 
hierauf  abfiltrirt  mit  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkobleustoif,  und  dautt] 
wieder  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  im  Kochsalzlösuugbad 
110"  getrocknet  uud  gewogen.  Die  Arsenlosung  wird  iu  der  Warn 
mit  H^S  gefällt  nuJ  das  Arsenpentasulfid  ebenso  behandelt  wie  da 
Autimonsulfid,  Diese  Methode,  über  dereu  Einzelheiten  das  Origina 
einzusehen  ist,  ist  nur  dann  zulässig,  wenn  die  Pentasulöde  ani| 
Kaueren  Lösungen  und  nicht  aus  alki\lischen  Sulfosalzen  gelallt  wor-  ^ 
den  sind.     Vf.  gibt    eine  Keihe   sehr  gut  stimmeuder  Beleganalysen* 

Ph.  de  Clermont  und  FrommeP)  begründeten  auf  diöl 
Dissociation  des  Arsensulfürs  beim  Kochen  mit  Wasser I 
eine  quahtative  und  quantitative  Treuuuugsmethode  des  Ar-j 
sens  von  anderen  Metallen,  Nur  das  Aj-sensulfiir  liefert  hierbei  einftl 
lösliche  Sauerstoffverbiudnng*  Werden  daher  die  Sulfide  einige  Zeit  | 
mit  Wasser  gekocht,  so  ist  in  der  fiHrirten  Flüssigkeit  arsenige' 
Säure  nachweisbar,  wenn  Arsen  zugegen  war.  Bei  der  quantitativen j 
Trennung  soll  im  Destillatiousapparat  gekocht  werden  uud  zwar  aml 
besten  iu  einem  Luft^trom,  weil  dann  die  Üissuciation  rascher  er- 
Iblge,  Für  circa  li  Decigramm  Arsenik  genüge  die  Destillation  to 
000—600  Cbcm»  Wasser,  um  die  Dissociation  vollständig  m  machen. 
Analytische  Zahlenbelege  sind  nicht  mitgetheilt 

Araensalfiir  und  M  a  g  n  e  s  i  a,     P  h,  de  C  l  e  r  m  o  u  t  und 
J,  F  r  0  m  m  e  l  *)  beobachteten  ,    dass  in  Wasser  suspendirtes  Arsen-'] 


1}  Coinpt.  read.  60,  328, 


2}  Compt.  rend.  S7|  9^2. 
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ittfif  fieh  bei  ZusatE  von  Magnesia  theilweise  anOöst,     Der  Prozeis 

dinft   nach   der   Olmchung    *iÄs»S"  +  5MgO  +  H*0  -  Mg»(A8S»l« 

U  ^MgHAüO**    Das  Magueeiamsulfarsemf^  ist    loslicli  und  kann  vom 

^irsiämt  Jiimli  Filtration  getrennt  wenieiK    Beim  Koclien  der  Lösung 

Sulfarsenits   euiwdcbt   H*8   und   ei«   entsteht  unlösliches  Äreenit 

Ö»»  erwähnte  VorbaU*:?n  des  Ari^ensulftirs  zn  Magnesia  beweist,  daas 

tUi^Tt  nur  gegen  arseoige  Sänre  als  Äolche  ein  Gegengift  ist;  wenn 

elbe  aber  —  wie  von  Büchner   constatirt   wnrde  —  ztim  Theil 

Mageti  etc.  in  Sulfür  übergegangen  ist^  ao  wirkt  Magnesia  oieht 

lur  meht   als  Gegengift^    sondern    bringt   im   Gegentheil    das  sonst 

uloeliche  und  daher  naächäUliclje  Schwefelarsen  in  lösliche  Form, 

Ärsenmetalle.     A.  Descamps^)  besehrieb  eine  Beihe  von 

mmetalleu ,    welche    wohl    als    Legirungen    aufzufassen    sind    und 

hmh  durch  Reduetion   der  Arseniate    durch    Schmelzeu    mit    Cjan- 

kaliuui,  theila  durch  Erhitzeu  der  Metalle  mit  Arsen  darge^^tellt  war- 

Nach  der  erstgeua unten  Methode  wnrde  ein  weisses,  krystalli- 

chea  Arsenailber,    weluhes    annähernd   der    Fartijel    ÄgÄs   eut- 

prach,  erbalten*    Beim  Umschmeheu  unter  Cyaukalium  verlor  es  Arsen, 

A  r  s  e  n  g  o  )  d  ,  annähernd  dei  Formel  Au^As  entsiirechend,  wurde 

fh  dnukelrothe  Metallniasae  bei  der  Reductiou  von  Goldchlorid  durch 

Iweu  erbalteu.     Nach   dem  Limi^chraelzeu    euts|irach   es   der  Formel 

i'Äs*. 

A  r  s  e  n  k  u  |>  f  e  r  Cu*''Äs*,  ans  dem  Arseniat  dargestellt,    bildet 
tto^  bliiulich  grane^  krjstaÜinisehe  Metallmasse,    welche  von  Gmelin 
eits  mittelst  ÄsJP  und  Kupfersal^n  dargestellt  worden   war*    Ar- 
sch ei  det  aus  Knpferlosung  schwärzliches  Arsen kupfer  aus,  dessen 
Ettsaminensetiiyug    nach    dem  t5ciimelzen  unter  Borsäure  Cu*As*  war, 
rch    Erhitzen    von    Arsen    mit  Kupfer    tinter    einer    Borsäuredecke 
die    Verbindung  Cu'As    erhalten^    welche  beim  Uinschmelzeu 
an    krystalliairtes,    stalilgraues    Arsenik    von    der  Zusaiumensetzuug 
a*As  gab, 

Arsen  blei  wurde  uns  dem  Arseniat  als  Metallregiilus  von 
itr  Formel  PbAs  erhalten;  tlnrch  üeherleit<*n  vüu  dam [»fTörmi gern 
Irsen  m  einem  VVasserstoffstrom  iiber  geschmolzenes  Blei  wurde  eia 
PrtHlact  von  der  Formel  Ph^Aö*  erbalten. 

Arsennickel  vnii  der  t'urmel  Ni^As*  erliiclt  VL  aus  dem 
lifseniat ;  beim  Dmschmelzen  unter  Borsllure  ging  es  in  Ni^Äs  über, 
Welche  Verbindung  auch  direct  durch  Schmelzeu  von  Cyaukalium 
Iflivt  Nickeloxyd  und  Arsen  gewtniueü   wurde. 

Arsencad  mium,  Cd^As  wurde  ans  dem  Arseniat  und  Cy- 
linkalimu  als  blassrölhliche  Metallumsse  erhalten. 


\^^t  ftad,  80,  1022,  10ß&, 
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A  r  B  e  Q  s  i  Q  k ,  Zu^As'  kontitB  unr  aus  den  Enement^Q  direcl] 
dargestellt  werden  und  bildet  glänKende  Krjställcben, 

ArseneiseD,  Arseiisaures  Eisen  liefert  bei  der  RednctioE] 
durcb  Cyaukalium  die  Verbindang  FeÄs.  Eisen  and  Arsen  unter! 
Borsäure  geschmolzen  gab  eine  glänzende  Metall raasse  von  der  Zu-^l 
Srvmmensetzung  Fe^As*;  bei  böberer  Temperatur  nuigeschmolzea  entrj 
stand  hieraus  Fe*  As,  ein  stahl  graues  und  sehr  sprödes  Product. 

A  r  s  e  n  w  i  s  m  11 1  h ,  Bi^As* ,  durch  Zusammensclimelzeii  der 
Elemente  unter  Borsäure  eihalteu, 

ArseuÄiuu,  Rn^As^  üud  A  rsenan  t  i  m  on,  Sb'As,  wurd 
auf  analoge  Weise  dargestellt.  i 

Liskeardit  ans  Coruwallis  ist  nach  W.  Plight  und  S.  N.j 
Waekelyn^)  clR^O^  ■  A^K)*  +  16U=Ü  .  (R=0^  =  APO*  und  FeW), 

Arsenkiese.  Chem.  Krystallographiscbe  Untersuchung.  A*  Arz'l 
r  uui  *), 

Antimon*  lieber  die  Gewinnung  des  A  n  t  i  m  o  n  s  auÄ 
Saigerriiekstanden  hat  C.  Ä.  Hering*)  Versuche  in  grgsserem  Mass* 
stabe  ausgeführt.  | 

Das    Atomgewicht    des    Antimons     wurde    neuerdiügs  1 
von  X  P.  Coöke*)  mit  besonderer  Sorgfalt  Wstimmt     Durch  üebe^| 
ftihruug    reinen  Autinmns   in   Sb'S'   wurde  als  Mittel  von    13  VBf*J 
suchen,    bei    welchen    das  8h *S*    hei   160"  getrocknet  war,    die  Zillj 
111),Ö1)4    und    bei   11   anderan  Versuchen  (bei  210")  120/205.     Bei  ff  1 
Chlorhestimmungen    in  SbCl"    wurde    121,94  gefunden.     5    besondm  | 
Bestimmungen    des    Atomgew.    des   Schwefels   durch    ErhitiÄO^  | 
von  Schwefelsilber  iu  Wasserstoff  ergaben  S  —  32,158,   resp.  32,13?  1 
(Ag=  108,  resp.  Ag  =  107,9^;),     15  Brombestimmuugen  in  SbBr*  er- 
gaben  120,     Jodantimon  ergab  bei  7  Versuchen  als  Mittel  120,  reep. 
119,95.     Dumas  und  Dexter  hatten    aus  SbCP    die  Zahl    122  ge- 
funden (Cooke  121,04);  aber  VI  fand  als  Ursache  dieser  Abweichung« 
dass    das   Trieblorid    stets   kleine  Meugen    Oxychlorid    enthält     Di« 
Zahl  120  sei  also  die  richtigere.  j 

Ueber   Antimoutrichlorid    machte    Vf.    einige  Angabefi  ] 
hezüglieb  seiner  orthorhombischeu  Krystallform ;   das  spec.  Gew.  bei 
26**  ist  3, Olli  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temp,    Der  SchtnelÄ-  j 
pankt  ißt  72*^;  Sicdp.  210^.  —  Antimonbromid  besitzt  ähnliche  Ktf 
fitallform;  spec.  Gew.  ist  4,148  hei  23**;    Schm.  9^**;  Siedp,  280".       I 

Antiniontrijodid  ShJ^    ist  trimorph ;   spec.  (iew*    bei  24  I 


1)  Öerl.  ßer.  11,  1836* 


3)  Dingl    pnl    J,  ggO,  2riX 

4)  Z.  anal.  Ch   17 ,  5BL    BcrJ,  ßer.  U, 


255.  SiU.  Ämer.  J.  IS.  Febr.  Frw. 
Amet.  Acad.  of  Arti  et  Seieoc^»  ^ 
KrjBtallf-  der  Verb.  Groth  Z.  2,*  «S^- 
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4,848.     Schmp.  IG?^   Siedp,   liegt  höher  wie  360^     Das  rabin- 

be  JoJicl   sablimirt    bei  geringer  Wärme   nuö  condeusirt  gicli  zur 

äü  M0difikatioii,     Ueber    114''  geht  das  gelbe  Jodid  iii  das  rotbe 

Eine  Losung  voü  rothem  Jodid    io  CS"  liefert  im  Soiinenliebt 

ae    dritte    monokliae    Modifikation    von    gelbgrünlicher  Farbe    und 

^768    spec-  Gew.    bei   22^     Bei  gelindi?üi  Erwärmeu  geht  sie  in  die 

tie  Verbiadung  über.     Die  Lösmag  des  rothen  Jodids  der  Luft  und 

Lichte  (auch  deio  MagiiesiumUchte)  ausgeset'/i,  liefert  sehr  schnell 

Oxjjodide  SbOJ  und  Sb*O^J^     Erstere  Verbindnug  geht  i>ei  200* 

leta&tere   über,     Äntimoiibromid    verhält   sich   abulich,    wird   aber 

igsamer  verändert;   das  Oxybromid   8b*0*Br^  kann    nach   der  znt 

reitoDg    des   Oxychlorid    Sb^Ü^Cl*    von  Schaeffer    aiigegebeaeu 

ethode  dargestellt  werden. 

l>ie  das  Atooige wicht  des  Antimons  betreffenden  seither 
imblicirien  Üntersuohnngen  besprach   li»  Schneider*)* 

Zur   Bestimmung  des    Antimons   empfahl    Franz  Becker') 

1  ThL  Erx  mit  3  Thln.  Natrium-Kaliumcarbonat  und  'd  Tbln*  Schwe- 

liA  zu  schraelzea,    dann  mit  heissem  Wasser  auszuziehen,    mit  Salz- 

t^kwtt  zn  ßiileQ  und  das  Sehwefelantimon  in  Antimonoxydantlmoniat 

zu  Ebrrfiihreü. 

Natri n maul  fallt i  moniat    (Sehlippe*sehes   Salz)    wird    nach 

Luiiwig    Lew  in")   im   thierischen  Organismus   durch    die  Kohleu- 

ÄÄnre  des  Blutes  und  der  Gewebe  ebenso  zerlegt^  wie  dies  auch  sonst 

iJurch  Säuren  der  Fall  ist.    Subeutau,  intravenös  oder  in  den  Magen 

Kalt-  oder  Warmblütern  ete*  injicirt,  findet  Schwefelwas^serstolf- 

!  litioo    durch   die  Lungen    statt  und  das  Blut  zeigt  den  Absorp- 

Monsstreifeu  im  Kotb,  welcher  bei  Behandlung  von  sauerstoifbalti^'em 

iiiut  mit  U*8  auftritt,    aber  bei  directer  Injection  von  Öchwefelwas- 

^^f(!(loffwafiser  noch  nicht  beobachtet  worden  ist. 

Atopit,    ein   neues  Autimonsänre    und  Kalk  enthaltendes  Mi- 

iL    (Nordenökiöld)*), 

W if^inttt h^     Ausdehnung    beim    Erstarren.     U  escb  motze- 

Wismotb    dehnt    sich    (uacli  Marx)    beim    Erstarren    bedeutend 

R.    Böttger^)   zeigt    dieses    Verhalten    als    Vorlesnngs versuch 

^iurch  Aufsaugen  eines  Metall  faden. «§  in  eine  Glasröhre  ,    welche    nach 

wenigen  Minuten    vom  erstarrenden  Wismutb  zersprengt  wird, 

M,  M,  Pattison  Muir^J   gibt   im  Änschluss   an  seine  Unter- 

iingea   über   W^ismuth  (Jahresb,  f.  r,  Ch.  1877,    34)    eine  vierte 

-itihüde  zur  Vol  u  metrisch  en  Bestimmung    des  Wisrauths 


1*  J.  pr.  Ch.  18, 402.  Pogg.  Ann-  [2]  5,265.      4)  N,  J.  Min.  1878,  206.  Groth  Z.  2,  305, 
;    Ck  17,  185.  5)  Ph.  Z.  RussL  17,  17L 

.vhfQÄtaber.  1878,  462,  6)  Ch.  So€.  J.  187?^.  2,  70, 
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ikiu  Er  fügt  EU  der  Salpetersäuren  Wismiithlosung  eineo  Deber-| 
acliiiss  vou  Oxalsäare;  der  Nietler  schlag  wird  mit  successiirtni  kleine 
WassermengeD  gekocht,  bis  die  decantirte  FlUßsigkeit  nicht  meh 
sauer  ist;  man  löst  den  Riickstaud  in  Salzsäure,  und  titrirt  mit  NorotiÄl*] 
losuEg  von  Kaliumpermanganat.  Der  Rnek^stand  besteht,  naehl 
Souchay  und  Leusse Ut  aus  Bi*0^,  2C'0^4-aq.  ÄL  halt  diese  M©»J 
thode  für  allgemeiner  anwendbar  als  seine  fniher  beschriebeueDi 
Titrirung  mittelst  Permanganat  gibt  jedoch ,  wie  bekannt ,  in  salxi 
saurer  Losung  niemals  ganz  genaue  Resultate. 

W  i  a  m  u  t  h  o  X  y  d  e.  M.  IVL  P.  M  u  i  r  ^)  fand ,  dass  die  höhe 
reu  Oxyde  des  Wismuihs  die  Rollen  von  Säuren  spielen  können,] 
doch  sind  die  Sake  sehr  unbeständig  und  verlieren  das  Alkali  durch] 
Wascheu  mit  Wasser.  Das  Jodid  üxydirt  sich  viel  langsamer  als  d&tl 
Chlorid  und  Bromid, 

Neutrales  W  i  s  m  u  t  h  n  i  t  r  a  t  lost  sich  nach  B  a  1  m  a  n  n  ai 
Squire*)  in  Glyceriu»  Beim  Erhitzen  tritt  heftige  Reactiou  etnJ 
In  der  klaren  Lösung  bewirken  Älkalilaugen  einen  in  überschüisiger  j 
Lauge  löslichen  Niederschlag. 

VV  i  a  m  u  t  b  s  u  b  n  i  t  r  a  t  bat  asy m metrische  Kry stal  1  foraj .  ( A .  D  al 
Cloizeaux)  ^). 

Der   bäiifig   beobachtete  A  mraoniakgehalt  iles  W  i  s  m  u  th*^ 
ßubnitrat  kann  nach  Piper*)  davon  herrühren,  dass  sich,  wie 
beobachtete,    Ammouiuninitrat   beim  Aunöseu   von   Wismuth  in 
pfttersäure   bildet. 

Ä.  Carnot^}    und    Alf,  Riebe   fauden    im    Wismuthsubnitr 
des  Handcia  meist  geringe  Mengen  vou   Blei,    über  dessen  Qnantit 
bestinimang  zwischen  beiden  Autoren  eine  Discnssion  stattfand. 

Zur    Erkennung    von    Blei    in  Wismuthsubnitrat  empfebleis 
G  h  a  p  u  i  8    und    L  i  n  o  s  s  i  e  r  *)    H  gn   der    Substanz   mit    Natron-^ 
lauge    und    gelber    Kaliumchromatiösuug    zu    kochen.      Die    ültrir 
Flüssigkeit  gibt  hei  Uebersättigimg  mit  Kssigsäinv  einen  gelben  Nim 
derschlag  vou  Bleichroraat*     Noch    bei  j^i^^    Bleigehalt    ist  der  Nie 
dersehlag  sehr  deutlich;    bei  ,,^,^    nach  dem  Erkalten  noch  erkenn^ 
bar.     Auch   7.nr   qnantttativen   Bi^stimmung   des  Blei'a   sei   diese  Mft 
thode  anwendbiir. 

Guauajuatit.  (J,  W.  Malle  t)').  Wismuth-sulfoselenidi 
ßi :  Se  +  8  -  2  :  12,922. 

Bor.     CoDs tantin    Conncler")    discutirte    die    früher 


1  \  ßörL  Ben  11,  807. 

2)  Arcb.  Pharm,  [H],  18,  68. 

3)  Groth  Z.  2,  105. 

4)  Arck  Pharm.  i'Sl  1%  274. 

5)  Compt.  rend.ÖÖ,  718|  1503.  87,  203, 


Ph,  Z.  RuaflU  17,  429. 

6)  Compt.  read.  87,  169. 

7)  SiU  arner.  J,  15,  294  (1878). 

S)  J.  pr.  Cb.  IS,  371;   mU.     Bed 

1^  nua 
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aoptete  Aelmlichlceit  des  Bors  mit  SiJiciuni    und  ?ersQchte  Borvef- 

^*n  herzustellen,  iu  wdclieü  das  Bor  fänfwerthig  ist,    (Bezii^- 

erhalteiseü  Aether  ete.     siehe  org,  Ch*)     Xh  Nebenpfüdiict 

\lm  derB^reitaiig  von  HCl*  wurde  Boroxy  chlorid  BOCl*  als  gelb- 

röue    Flüssigkeit   erbalten ,    welche  beim  Erhitzen  in  BCP,    C\  und 
iH)*  zerlälltj    auch  rait  Wasser  zersetzt  es  sich  langsam*    Da  nicht 

DXQoehmen  ist,    dass  der  Körper  ß— Cl    ist,  der  hohen  Eutatehuiigs- 

aperatnr   wegen ,    so  dürfte   in  der   Existenz   der   Verbiadung   ein 

eweiÄ  für  die  mögliche  Fünf  wert  higkeit  des  Bor 's  zu  finden  sein. 

Borwasserstoff   lasst    sich   nach    F.   Jones*)  dnreh  Er- 

en    von  Maguesiumstaub   mit  Borsäure   und  Behandeln    der  Bor- 

Dagneeium    enthaltenden  Bcbuieke    mit  Satzsäure  oder  Salpetersäure 

rtrbulten  j    er  ist  ein  farbloses,  mit  hellgrüner  Flamme  brennendes,  un- 

angenehDi    richendes    Gas.     Dasselbe   aersetzt   sich    beim   Durchleiten 

iirch    eine   roth  glühen  de    Röhre*     Zur  Gewinnung   des  Magneaium- 

orids  müs^n  2  At  Mag.  auf  je  l  Ät,  0  angewandt  werden. 

Eine     Borfluorwasserstoffaäure     BFI^*3HF1     erhielt 
Fr*  Landolph*)    bei    der  Einwirkung   von  Borfluortd  auf  Änethol, 
eine    ge^eu   IHO*  siedeude  Flüssigkeit,    welche  beim  Kochen  das 
^ks  angreift,     An   feucliter  Luft   zersetzt  sich  die  Verbimlnng  sehr 
eh  zu  Borsäure  und  Fluorwasserstoff.     Aus  obiger  Formel  berechnet 
für  4   VoL  die  Dichte  4^42;    der  Versuch    ergab  4,79  und  4,<lf>. 
Die   Bildung    der    Borsäure    in    den    SolTioni    sucht   E. 
icchi*}  nater  Verwerfung   der    von  ihm  uud  Anderen  früher  auf- 
stellten    Ansichten    durch    die   Einmrkuug  von   Wasserdampf   auf 
orate  enthaltenden^    erhitzten  Serpentin  zu  erklären, 

Borsäure,    Die  H  v  d  r  a  t  a  1 1  u  ü  s  w  ä  r  m  e  des  Bo r säure- An hy- 
rids,    sowie    dessen    Dichte  und    Ansdehiiungscoefficient   wurde    von 
Bitte*)  nälier  geprüft;  desgL    die  Lüsungswärme,  specif.  Wärme, 
ontractionswärme    uud    Dichte     der    Borsäure,      Ferner    wurde    die 
|it  S 1  i  c  b  k  o  i  t  der  Borsäure  bei  verschied  eneu  Temperaturen  be- 
immL     Schöu    ausgebildete  Bursäurekryatalle   erhielt  Vf,  auö  einer 
«igsaare  und  Hilbernitrat  enthaltenden   Lösung. 
Flanimenreaction.     Bidaud^J  reclamirt  die  Priorität  für 
Yüu  Dieulafait^  angewandte  Methode,    Borsäure  durch  Flam- 
enförbung  zu  erkennen.     Die  Methode  besteht  im  Erhitzen  des  mit 
cWefebäure  benetzten  Borates  in  der  Nähe  der  Flamme  (2—^4  mm. 


plOi.  Söc.  J.  1879,  41  i    Beri  Ber.  11^ 
2289, 
fCompirtJud.SO,  6üa.   Bull.floc.cbim* 


3)  Berh  Ber.  11,  16m 

4)  Ano.  chjra.  phja,  [5|>  Iftf  67. 
5j  Compt,  read*  80,  387. 

6)  Ana.  cbiai.  phys.  |5]p  11»  318. 
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ausserhalb  der  sichtbaren  Flainmeiizone) ,    wobei  nur  die  grüne  Fär- 
bung 7.(1  beobachten  ist,   die  darch  die  jiüweßeiiden  schwerer  flüchtigeiij 
Metallsalze  nicht  verdeckt  wird» 

Die  Glasur  der  rotben  antikoD  römischen  Töpferwaari 
konnte  F*  Keller^)  durch  Eintaiiebeii  rouüacher  Thoügefiisae  in 
Boraxlösung  vollkommen  hervorbringen. 

Das  V  0  r  kt)  ni  m  e  n  der   Borverbindungen  in  Tibet   schildertal 
ü.  V  o  u  S  c  h  I  a  gi  n  t  w e i  t -  S  a  k  ü  n  1  ü  n  8  k  i  ^). 

Ueber  die  Borsäuregewinnuog  auf  V  u  i  c  a  n  o  gab  C  o  s  a  a  *)  einigem! 
geschichtliehe  Notizen. 

Ueber    die    Borasgewinnuug    in    Californien    und    Nevada    gabJ 
Emil  Durand*)   näheren  Äufschluss.     Die  dort  gefundenen  Mine» 
ralien   sind  Natriumborat   und  Calciumborate   (Hayesin   oder  Ulexit,] 
Crjptomorphit  and  Datolith).     Die  Gegend  iat  vulkanisch  und  reic 
an  beisseu  und  salzhaltigen  Quellen. 

Ein  N  atriuniborafc-  und  Gyps-haltiges  pulverförmiges  Mine-J 
ral    (wohl   ein  Gemisch)    ans   Chili    wurde    von    E*    Keiehardt*^ 
anaijsirt. 

Hilicinm.    Ueber   die   Natur   der  in    den    Pflanzen    voi 
kommenden    SiliciumverbindungeD    stellte    W.    Lang e *| 
Versuche  an.     Der  gereinigte  Saft  von  Equisetuni  hiemale  wurde  mifl 
Kalk  Wasser   gerällL     Der    getrocknete    Niederschlag   hinterlieas  beiii 
Anflögen  in  Salsxöäure  brticklicbe  Kieselsäure  ;  ausserdem  fanden  sio| 
MgO,  Fe»0\  A1*0^  und  Spuren  von  Kalk  in  demaelben.     Das  V« 
hältniss  von  Kieselsäure   tax  Magnesia    war  kein  constantes^    sonde 
freie  Basis  zugegen.     Diese  Niederschläge,    welche  analog  auch  mit 
telat  sehr  verdünnter  Kieselsäure hydratlöf^juug,    Magnesiumsulfat  uüi 
Kalk  Wasser  erhalten  werden  koünten^  waren  in  Salzsäure,  OxalßäureJ 
E^jsigsäure    und    Kohlensaare-hal tigern  Waaöer  löslich,     Vf.  schhesstj 
aus  seinen  Versuchen,    daas  das  SÜicium    im  untersuchten  Pflanzen-j 
aaft   nur   als   sehr    verdünnte    Kieselöäurebydratlösung    enthalten  sei.j 
Ferner  wurden  Bestimmungen    der  durch  Bänren,  Kalilauge  etc.  an 
der  Faser    nicht    zu  eutferui*ndeo   Äschenbestandtht^ile  vorgeuomnienJ 
wobei  es  auffallend  erschien,    dass  letztere,    z.  B,  das  Eisen,   weder j 
durch  jeue  Mittel,  noch  durch  Anflijöen   der  Oellulose  in  Kupferoxyd-j 
ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  aus  der  Cellulose  entfernt  werden  ( 
konnte. 

Kiese Igatlerte.     Em.  Monier')  fügte  einer  frühereu  Mit- j 
theilung  *)  über  durchsichtige  amorphe  Kiesi*Uäure,  die  aus  Wasser-j 


1)  Din^'l.  pol.  J.  227,  509. 

2)  MUDch.  Ber.  1878,  505. 

3)  Berl.  Ber-  11,  347. 

4)  Bmgl  pol.  J.  227,  561. 


5)  Ärch.  Pharm.  \Z]  IS,  131. 

6)  BerL  Ber.  11,  &2"2. 

7)  Compt  rend.  8ß,  1:118. 

8)  Bull.  Acad.  Belg,  [3],  m,  944. 
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lu^d   Oxidsliort^    erbuHeii  wurde,    weiterhiii    bei,   dass  nian  dem 

fäss  eine  Neigung    von    etwa    45"  geben,    NatroDwasserglasIosung 

Dß  35 — 40**  B.    nnd  Oxalsänm   ?on   nur  4*  B.  anwenden  solle   und 

LM  nach  24  Stunden  eine  Kieselsäureseheibe  erhalte,  welche  beim 

eradestellen  des  Gefasses  ihre  Lage  beibehalte-    Die  Dichte  des  glas- 

zenjeo    Producta,    welches    bei  C  Monate  langem  Stehen  erhalten 

äe,  betrag  2,03  bis  2,07, 

Die  auö  verdünnter  Wasserglaslöanng  und  Salzsäure  entstehende 
j^eMuregallerte  lässt  sich  nach  F,  Ullik')  durch  Aufgiessen  von 
fasäer  vollständig  auswaschen,  ohne  ihren  Zusammenhang  zu  stören, 
spec.  Gew.  der  nii geglühten  Säure  wurde  analog  dem  Opal  ku 
L5J07  und  1,84  gefunden;  die  geglühte  Säure  besitzt  alsbald  nach 
Glühen  das  spec.  Gew.  des  Tridymits  2,322  und  2,324*  Aus 
t'  H^gtichkeit  die  Gallerte  in  grossen  Stücken  völlig  auszuwaschen 
,  düsH  sie  die  Ditfusiou  gestattet.  Vf.  stellte  sich  nun  Gefässe 
|?jf,  in  welchen  der  Boden  durch  eine  Kieselgallertsehichte  gebildet 
Qfde  nnd  stellte  sehr  befriedigende  Diffusionsversuche  da* 
Dit  au* 

Küustliche  Kieseleäurekrystalle,  Kieselsäure  lässt  sich 
li^h  R,  Ha  Ute  f  eui  lle  *)  kunstlich  in  der  Form  des  Tridymits 
niid  rles  Quarzes  krystallisirt  erhalten.  Während  Rose  Pliosphor- 
au wandte  uud  nur  Tri dy mit  erhielt,  schmilzt  Vf.  amorphe  Kiesel- 
e  mit  wolframsaurem  Natrium  einige  Stunden  bei  Silberschmelz^ 
Ste-  Beim  Auslangen  der  Sehraelze  mit  Wasser  hinterbleibt  ein 
Ds  Tri dynjitkrystä! leben  gebildeter  Sand.  Wird  die  Schmelze  nur 
ßweit  erbitst,  dass  sie  eben  ilüssig  bleibt,  so  bilden  sich  nach  eini- 
UlO  Stunden  der  Erhitzung  doppelte  hexagonale  Pyramiden  von 


E.  M  o  n  n  i  e  r  ^)  gab  eine  Notiz  über  die  Zersetzung  eines  Al- 
llisilieats  durch  ein  Alumiainmsalz  (künstlicher  Hydrophan).     Eine 

Pariser  Akademie  vorgelegte  Probe  der  Silicatmasse  war  mit 
Fiftser  durchdrungen  und  völlig  durchsichtig;  eine  ausgetrocknete 
be  «rar  weit  opaker. 

Zur  Be^tiinmuug  des  Quartes  in  Silicatgesteinen  empfiehlt  Ernst 
^au  f  e  r  *)  die  feiugevulverte  Substanz  mit  Phosphorsalz  äu  schmelzen» 

erkaltete  Schmelzt*  mit  Salzsäure  anszukoehen  nud  aus  dem  Rück- 
[td  die  ans  dem  Silicat  stammende  Kieselsäure  durch  kochende 
ödalusung  auf^zuzieheu.     Der  Quarz  bleibt  nuaugegrÜfeu  zurück. 

Ernst  Läufer^)  theilt  in  einer  weitereu  Publikation  einige 
Feranche  mit»  aus  welchen  hervorgeht,   dass  der  Quarz  durch  Phos* 


I  B«rl  ßer-  U,  2124. 

npt  read.  SQ|  \IU,   1194. 
Dpt  teud.  87,  1070 

^«hntticfichi  dl.  Qtetzüo,  VI.  ia?S, 


4}  Berl.  Bec.  11,  00, 
5)  ßerl.  Ber.  11,  S>35, 
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phorsalz  in  der  Glühhitze  (doch)  erheblich  an  gegriffen  wird,  beson- 
ders wenn  der  Quarz  fein  gepulvert  ist.  Die  angegebene  Bestimmung 
des  Quarzes  auf  diesem  Weg  ist  also  nicht  aufrecht  zu  erhaiteu. 

Auch  die  von  K  Wolff  empfahlene  Aufachlie&sung  mit  PUoa- 
phorsaure  ergab,  dass  auch  hier  der  fein  gepulverte  Quarz  bedeutend 
augegriffen  wird* 

Wasserglas.  Richard  Meyer  ^)  theilte  einige  Versuche 
über  die  Darstellung  von  Wasserglas  mit  ver&chiedeuem  Kieselsaure- 
geh  alt  auf  nassem  Weg  nach  Liehig  s  Methode  mit. 

Constitution  der  Silicate.  M.  A.  G  audin  *)  coustruirte 
nach  einer  Theorie ,  von  welcher  er  sagt  ^  sie  sei  »la  verite  meine*» 
die  Moleküle  des  Harmotomg  uud  des  Stilbits  unter  der  Annahme, 
dass  das  Molekül  dieser  Silicate  das  vierfache  der  gewöhnlichen  For- 
mel sei.  Jene  Theorie  soll  auch  den  Atomzusammenbang  in  den 
Molekülen  und  deren  Dimenf^ioneu  etc.  voraussehen  lassen. 

Zur  Analyse  von  SiHeaten  empfiehlt  Gaston  Bong^) 
die  Aufschliessuog  mit  dem  dreifachen  des^ Substanzgewichts  an  Blei- 
glätte im  Platin tiegel  auszuführen,  was  für  letzteren  ganz  ungefähr- 
lieh  aei,  wenn  das  Silicat  keine  organischen  Stoffe  enthalte ,  die  ev. 
zuvor  verbrannt  werden  müssten.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  ge- 
schmolzene Masse  mit  Salpetersäure  gelöst,  die  Kieselsäare  wie  ge- 
wöhnlich unlöslich  gemacht  und  im  Filtrat  naf^h  Ausfall  ung  des 
Blei's  durch  H^S  die  Oxyde  des  Silicats  bestimmt.  Vorzug  der  Me 
thode  sei,  dass  keine  hohe  Temperatur  zur  Aufschi iessung  nöthig  wm 

Alkftliglas  und  Schwefel.  PaulEbell*)  untei:^v\c:lite 
die  durch  Schwefel  in  geschmolzenen  Alkaligläsern  erzeugte  gelb- 
braune Färbung.  Dieselbe  ist  auf  Bildung  von  Alkalisulfid  zurück- 
zuführen und  beginnt  erst  bei  einem  Alkaligehalt  von  1  Aeqnival. 
Basis  zu  2,5  Kieselerde,  Ferner  wurden  Versuche  über  die  Ausschei- 
dung krystallisirter  Kieselsaure  aus  geschmolzenem  (entglastem)  Was- 
serglas ausgeführt.  Wird  Kieselsäure  in  geschmolzenem  Kaliumear- 
bouat  gelöst,  so  ist  die  Menge  der  ausgetriebenen  Kohlensäure  ab- 
hängig von  dem  Verhält niss  des  noch  vorhandenen  Carbonats  zur 
Kieselsäure  und  zwar  abnehmend  mit  dem  Carbouat,  zunehmend  mit 
der  Kieselsäure,  so  dass  eine  Art  Massenwirknng  im  Spiele  ist  Aus 
Kaliwasserglaslösung  scheidet  Alkohol  eine  alkalisch-wässrige  und 
eine  alkalisch-alkoholische  Flüssigkeitsschichte  ab,  deren  relativea 
Verhältniss  zwischen  Basis  und  Saure  bei  wiederholter  Lösung  und 
Fällung  mit  Alkohol  kein  constantes  ist.  Aeimliche  Verhältnisss 
ergab  die  Dialyse  von  Wasserglaslösung,   wobei  vorzugsweise  Alkali 


1)  Dingl  pol  J.  227,  280.  Ö)  Bull,  iotu  chim,  2»,  50. 

^}  Compt.  rcnd,  87,  10C5.  4)  Dingl  poL  J.  228,  47,  160. 
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letiibran    pa«sirte,    aber    g\f-khm\t\^^    auch    dm   sonat    cqUoidde 
iare*     Das   Verbat ten    von   WaaaerglfigiöPUDgen    verschieden ea 
loregehalts  in  fWr  Sietlhitze  zu  Schwefel  zeigte  bei  einem  Ver- 
alss    ron    1   Aeq,    ßaais   zu   2,1    Kieselsäure    durch    Loenug    von 
hwßfel  3!U  Natriornsnlfid ,    dass  bei  jenem  Verhältuiss  das  Vorhan- 
mmn  eines  Natronüberschuases  begiunt.     Dieeea  Verhältuise  kommt 
rm  oben  ervräbnten   1:2,5  zieoilich  nahe    und  scheint  einem  wirk- 
et neutralen   Wasserglas  au  eutsprecben*  * 

Eiüwürfe,    welche    gegen    die  Schlussfolgerungeu    dös  Vf/s    ge- 
eilt warden,  mnd  toh  ihm  DingK  poL  J.  ää?,  264  beantwortet 
Glas,     Herstellung    und    Eigenschaften   des  Hartglases    sind  in 
^igL  pol  J.  ä29,  57  besprochen, 

lieber  antikes  Glas  lieft-rte  Kl.  Peligot*)    einen,  theile  histori- 
B,  theils  analytischen  Beitrag, 

Ueber  Krjstallisatiou  von  Metalloxjden  im  Glas  von  P.  Ebell  *) 
rde  früher   berichtet'). 
Deber  Unterscheidang  der  Zeolithe  vor  dem  Löthrohr  (V.  Gold- 
^elmiidt  ^)). 

Silicate.  Hypersthen  von  Äveyron  warde  von  F.  Fi- 
li&i^)  analisirt;  desgl  der  gemeinschaftlich  mit  jenem  Mineral  vor- 
korotuemie  Labrador  it.* 

Deircli  Zusammeuscbmelzeu  von  Kiesel  säuren,  Thooerde  und  Soda 

Terliältniss    de»   Sauerstotigehalts  1:3:4    erhielten    F.  Fouque 

nd  Ä.  Mi c h ei  L  e  v y  *)    N e  p  h  e  1  i n   in  mikroskopischen  Prismen, 

dein  Versuch,    Via  an  Pyrosen    und    ^/lo   an  Nephelin    geuii^iu- 

llieb  krystallisiren  '£n  lassen,  wurdeu  Krystallcheu  von  Nephelin, 

bellgrüoem   Spinell ,    bräunlich eui  Granat    und    von    sehr  feineu 

prblo^t^n  Mikrolitheu  erhalten. 

Ebenso  kann  Aniphigen  durch  SchmelauDg  und  langsames 
tkaltea  in  Krystallcheu  erhalten  werden.  Auch  Oligoklas,  Lahra- 
IT,  Pyroxen  und  Älbit  wurden  durch  Zusam mensch mekeu  der  Be- 
indtbeile  und  längeres  Erhitzen  nahe  zum  Erstarrungspunkt  in 
yÄtailiniÄcheiJ  oder  mikrokrystallisirteu  Massen  erhalten, 

8t,  Mennier^)  erinnerte  daran,  dasa  er  schon  früher  aus  Re- 
nit  Ortbüklas  künstlidb  erkalten  hatte,  worauf  sich  eine  Diseussioti 
fttspiiioi  *). 

Skapolith    von    Rossie    und    Massachusset    (L,    Kipöcz    und 
I»  ßecke  ^k} 


fÄBn.  chim,,  phjs.  13,  2?l. 
iMftoii,  BC.  8,  1371, 
IMresb,  r.  r.  Cb.  1877,  40. 
I  2L  acHL  Ch.  17,  267. 
)Oc»m|}t  r«od.  SO,  1419, 


6)  Coitipt  remi  87t  961,  700,  779. 
7}  Compt.  read.  87,  737. 

8)  Cotnpt  rend,  87,  830,  864. 

9)  Groth.  Z.  2,  313, 
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Leonhardit  aus  dem  FioitenthaK    (A,  Smita^).) 

Salit,  MgCaSi*0^  von  Albn^clitsberg.  (E,  v.  Bamber  ger  ^)0J 

A  n  th  o  p  h  y  1 1  i  t    von  Bamle    und  S  n  a  r  n  m  i  t  aus  Norwegen,  j 

(F,  Pisani^),)^ 

Spodomeu  von  Brasilien*    (F.  Pisatii*),) 

Tephroit  von  Langban,     (F,  Pisani^).) 

Albit.     KiiustHcbe  Darstellung,     (R  H autefeu il le  «)0 

Waldewit     (N.  v,  Kokscharo  w  ^),) 

Qua  r  z.     Äetssfigureu.     (H.   B  a  u  m  b  a  n  e  r  *}.) 

Euralit  von  Finnland.     (F.  J.  Wiik*),) 

Sillimanit  von  Finnland,     (F.  J.  Wiik  '").) 

F  e  1  d s  p  a  t  h ,  Glimmer  etc.  aus  Granit,    Analysen.    (C  H ( 

beo streit  *').) 

Cbromdioxyd  und  K  al  koliv  in  der  Dillgegend.    (K,  Oel 

beke»»).) 

Leidyit,  ein  Zeolith.     (Georg  A.  Konig  *^» 

Nephelin,   Cancrinit  u.  Mitr osomiui t    (H-  Rauff'*),) 

Bowlingit,  ein  neues,  wasserhaltiges  Aluminium- Magnesinpi^J 

silieat  aus  Scliottland.     (Hannay^^J,) 

Duportbit,    ein    neues ^    asbestartiges    Mineral    ( Alnminium-I 
Magncsium-Eisenoxydülsilieat)  aus  Cornwalh    (Co  11  i  ns  ***),) 

Pelagonit   nannte   G.   Tschermak*^)    einen    firnissartige 
Ca!iumcarbonat4ialtigen  üebeiÄiig  au  Felsen,  welche  vom  Wasser  dfl 
Mittel meers  bespült  worden. 

Ein  glasartiger  Mineraloberzug  eDt&tanclen  durch  die  Wirknii^ 
des  Meer  Wassers  auf  den  Felsen  am  Mifctelnieer  bei  Cap  Ferra  t  wurd^j 
Tou  8.  Cloez'®)  analysirt,  Calciumcarbonat,  Kieselsäure  und  H' 
sind  vorherrschend. 

Bravaisit,  ein  ueuer  Zeolith  aus  Noyant    (E.  Mallard**)-] 

Ein  bei  Grosnaja  im  Kaukasus  1861  gefatlener  Meteorit  wo 
von  G.  Tachermak  ***)  analysirt     Hauptbestandtheile   sind   Kies€H 
eäure,  Eisenoxydul  und  Magnesia, 

Pyroien  (Diopsid)  bildete  sich^nach  L.  Grnner  ■*)  in  scböuettj 


1)  Qfoth.  Z.  2f  314. 

2)  Grotk  Z.  2^  315. 

3)  Groth,  2.  t,  WS. 

4)  Qroth.  Z.  2,  109, 

5)  Groth,  Z.  2,  lÜO, 

6)  Groth,  Z,  2,  lOiJ, 
1}  Groth.  Z.  2,  51. 
S)  Grötb.  Z.  2,  117. 
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iTrjetaOen  bei   Uei^gem  üluheii   eines  Kalk-  und  Maguesia-baltigen 
t^m  mit   grossem   Ceberscbuss   au   Basis.     Die   Krjstallform   war 
lihitiseli  mit  dem  natürlichen  Pyroxen,     (Bert hier  hatte  iibrigena 
ioö  Pyrcaeü  künstlich  erhalten*) 

Ein  Meteofit,  welehor  1876  unter  domierartigem  Getöse  bei 
'aTilovka  Gouv,  Cberson  (Rossland)  niederfiel,  wurde  von  K, 
treu  de]  ^)  aualj&irL  Hauptbestandtheile  sind  Kieaelsäare  und 
d&goesia« 

Kohipnstoff.      Wirkung    anf  Sulfate,     J-    Mactear*) 

atersuchte    die   Einwirkung    verschiedener   Mengen    von   Kohle   auf 

blische    Sulfate  bei    verschiedeuen  Tempera toren   und  fand,    dass 

tim  sehr  starken  Erhitzen  von  überschüssiger  Eohle  und  schwefel- 

lureni  Kalium  die  Reaction  wie  folgt  vor  sich  geht:    Na^SO*  +  40 

Ka^S-h4C0,  während  beim  schwachen  Glühen  die  Wirkung  durch 

jende  Formel  ausgedrüekt  ist:    3Na*SO*  +  6C  =  Na^CO^  +  Na*S* 

Die  flüchtigen  Produkte,  welche  aus  brennenden 
Kohlengruben  des  Kohlen  beckena  der  Loire  ausströmen,  uuter^ 
ite  Mayen 90  0  *)  in  qualitativer  Beziehung»  Die  Efflorescenzeu 
weiss,  roth^  gelb  oder  schwarz  uud  enthielten  Ammonium- 
Kd,  -bromid,  -Jodid  und  Sulfarsenit ;  ferner  arsenige  Säure,  fl©- 
Schwefel  etc.  Weitere  Krusten  enthielten  Alaune,  Alumininm-| 
(SO-  und  Aramoniumsulfat ,  Haloidverbindungen  des  Ammoniums, 
kr%nverbiudungen  und  aublimirteii   Bleiglanz. 

Nach    G,  V u  1  p i u s  *)    absorbiren    vulkanisirte  Kantschuk- 
Ichläuche   in    einer    über  Quecksilber   abgesperrten  Leuchtgaaat- 
boephäre  kein  Gas.     (Doch  ist  von  anderer  Seite  vor  Jahren  beob- 
citet  worden,  dass  Kautschuk  viel  Leuchtgas  absorbiren  kann.  Ref,) 
Glühende  Kohle   und  Wasser  dampf,    J*H,  Long^) 
te    das    beim    üeberleiteu    von    Wasserdampf   über   glühende 
sble    entstehende  Gasgemisch,     Das  Verhältnisa    zwischen  CO^ 
ICO  ist  kein  einfaches  ÄUjuiverhältuisSi  wie  Bunsen  zufällig  fand- 
flieht  unerheblicher  üeberschuss   au    CO*   zeigte  sich   anfangs, 
ahm  aber  ab  iu  dem  Masse  wie  die  Kohle  verzehrt  wurde.    Hieraus 
heiut  hervorzugehen,  dass  durch  Einwirkung  von  AVasserdanipf  auf 
oble  zuerst  CO*  entsteht,    welches   dann  durch  die  Wirkung  der 
Ibr^chüasigen  Kohle    zu  CO  wird.     Da  auch  CO   sich  mit  Wasser- 
Dpf  t beilweise  zu  CO*  und  H  umsetzt,  so  sind  es  wohl  3  verachie- 
Prozesse,  welche  neben  einander  verlaufen. 


V   I,  Mm.  1878,  868» 
1  '  i.i: ,  Soc.  J.  1878,  i75,   Beri,  Ber. 


8)  Compt  ten4  86,  491, 

4)  Arch.  Ph.  [a],  18,  1132. 

5)  Ann.  CL.  192,  2^8, 
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^4  EablensioC 

Nacliweisuiig    des    Eoblenoxyd  s.       Die    von    He  r^ 

maüti  W.  VopeP)  empfohlene  spectroskopische  Nach weisoDg  des 
Kühleu  Oxyds  mittelst  stark  verdünntem  Blut  erlaubt  bei  Äbwesenbeit 
Tou  Sauerstoff  noch  1  pro  miJle  CO  zu  erkenne« *  Um  daher  d&n 
grösst möglichen  Grad  der  Empfindlichkeit  za  erzielen,  wäre  die  Luft 
z,  B.  von  Zimmern^  Feuerungen  etc.  erst  mittelst  Eisenvitriol  und 
Kali  zu  desoiiygenisiren,  doch  diirfbe  eine  Atmosphäre,  welche  weniger 
ak  2,5  pro  mille  CO  enthält  (was  durch  die  einfache  Spectralprobe 
noch  erkannt  werden  kann),  nicht  als  schädlich  zu  betrachten  sein^ 
da  sie  das  Blnt  nicht  mehr  verändert. 

Ueher  die  Menge  des  von  einem  in  kohlenoxydhaltiger  Luft 
lebenden  Hunde  eingeathmeteu  und  vom  Blut  absorbirteti 
Kohlenoxydgases  stellte  N.  G  r  e  ha  n  t  ^)  Versuche  an. 

Freie  Saki^äore  enthaltendes  Kupferch  lorür  absorbirt  Kohlen- 
oxyd  bekanntlich  mit  LeicUtigkeit,  gibt  aber  nach  J.  Thomas  *)  mebr 
als  60  Proc.  desselben  wieder  ab ,  wenn  die  Salzsäure  plötzlich  mit 
Alkali  lauge  neutralisirt  wird  *  bei  vorsichtigem  Zusatz  werden  nur 
«twa  4  Proc.  frei.  Um  bei  Analysen  diese  FelilerqueUe  zu  beseitigen, 
Boll  vor  der  Absorption  erst  mit  NH^  neutralisirt  werden. 

Kohlenstoff  osychlorid  wird  nach  E.  P  a  t  e  r  n  o  ^) 
ohne  Anwendung  von  directem  Sonnenlicht  leicht  beim  Durchleiten 
von  Chlor  und  überschüssigem  Kohlenoxyd  durch  eine  mit  Thierkolile 
gefüllte,  etwa  15  cm.  weite  nnd  40  cm.  hinire  Bohre  erhalten.  Selbst 
bei  ziemlich  raschem  Ga-sstnim  ist  die  Verbindnng  vollständig  upd 
das  austretende  Gas  farblos.  Mit  Hülfe  dieser  Methode  konote  in 
einem  Tag  1   Kilo  Chlorkohleneäureäther  hergestelt  werden. 

Kohlensaure.  Bestimmung,  Ein  Verfahren  zur  Be- 
etimmnng  der  Kohlensäure  in  natürtichen  Mi  neral  wäsB  er  n  theilt« 
Wilhelm  Borchers*;  mit.  Er  bediente  sich  des  in  verschiedeiiea 
Bezit'huugen  modificirten  Apparats  von  Classen,  welcher  für  sich 
die  ganz  freie  Kohlensäure  zwar  richtig  bestimmen  Hess;  die  sogen.  Ualb- 
gebundene  Kohlensäure  wurde  jedoch  nur  zum  Theil  aufgefunden  «ini 
die  Resultate  ergeben  bedeutend  zu  niedrige  Werthe.  Vf.  beschreibt 
dann  die  von  ihm  angewandten  Abänderungen  des  Apparats  mid 
fiigt  Beleganalysen  bei, 

Verbreitung  der  Kohlensäure  im  Wasser.  (E.  W r o- 
blewskj  *J. 

Schwefelkohlenstoff.  Die  giftigen  Wirkungen,  welche 
Seh wefelkohlenstoffdampf  beim  Einathmen  erzeugt,  hatL.  Poincare^) 

1)  Beri.  Ber.  11,  235.  4)  Gaa,  eh.  it  8,  233. 

2)  Oompt.  reud.  87,  im.  5)  J,  pr.  Cb.  17,  353. 

3)  Chem.  Soc,  J,  1878,  2,  72.  Berl  Bet.  6)  Pogg.  ädu.  4,  268. 
11,  152,  7)  Compt.  lend  8?^863.                       j 
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m  Tbieren  geprüFt  und  kouuut  zu  dßui  SchJusSi  dass  die  Fabrikation 
Ukaiiisirt^ti  Kuntäcbuk'a  im  Interesse  der  Arbeiter  nur  zur  Her- 
Mlüug  wirklich  nützlicber  Gegenstände,  uicht  aber  z\i  Spiel waaren 
tkubt  min  solle. 

I  Die  Anwendbarkeit  des  ^anthogenBaurea  Kalintns 
kr  Bestimmung  des  Scbwefelkohlenatoffs,  Kupfers 
kd  der  Ä  etza Ikal ie  n  disctitirte  K  Ä,  Grete*}  in  ausführlicber 
khandlang.  Xautbogenat  Bei  bat  lässt  sich  mit  einer  aas  Kupfer* 
■Ifat  unter  Zugatz  yod  Seignettesak  und  etwas  Natriumcarbonat 
■reitetea  Vio  Normalkupferlösuiig  tttrireo,  bis  keine  weitere  Fäl* 
pg  des  gelben  Niederi^cblags  mehr  eintritt.  Die  Bestimmung  des 
B*  geschieht  durch  Auflösen  desselben  in  alkoholischer  Kalilauge, 
bftatz  von  Weinstein lösuDg  und  Titriren  mit  Kupfer.  Äetzalkalieu 
piifieD  selbst  bei  Änwesenbeit  von  Sulfiden  und  Carbouaten  durch 
fesen  in  Alkohol,  Zusatz  von  CS*  und  Titriren  mit  Kupferlüsnng 
ptimmt  werden.  SelbstverständHcb  lässt  sich  auch  Kupfer  mitKa- 
fauc^anthogenat  titriren.  Die  Xaiithogenatlösuug  ist  leicht  verändor- 
Beb  mad  ihr  Titer  musa  daher  täglich  gestellt  werdeö* 
I  Schwefelkohlenstoff  nnä  Jodtrichlorid  zersetzen 
Ueh  naek  J.  B.  H  a  n  a  a  y  *)  nach  der  Gleichung  2C8*  +  3JC1»  =  CGI* 

U(:sa*+  >isci  +  3j, 

I  Naeh  H«  J.  H.  F  e  n  t  o  n  ')  gibt  carbaminsaures  Am- 
^Bjll  ]  Q  m  mit  untere  hlorigsaurem  Natrium  die  Hälfte 
pPÖtiekätotis  alö  Gas;  mit  unterbromigaaurem  Natrium  allen  Stick- 
loff,  nud  verhält  sich  daher  dem  Harnstoff  analog*  Die  bei  der 
■Bbaudlung  mit  unterchlorigsaiirem  Salz  zuriickgelassene  Hälfte  des 
pckstoffa  befindet  sich  weder  als  Ammoniak ,  noch  als  Cyausänre, 
ködern  als  carbaminsanres  Natiium ;  2NaC10  +  2{C0NH*0NH*) 
k  2NaC]  +  2(C0NH®0Na)  +  N=^  +  4H^0,  genau  wie  man  solches  er- 
bt durch  Lösen  ron  carbaminsaurem  Ammonium  in  Naironlauge 
kd  Stehenlassen  über  Schwefelsäure. 

I  Gnanidin  gibt  sowohl  mit  unterbromig-  wie  mit  unterchlorig- 
kurem  Natrium  zwei  Drittel  des  Stickstoifs  als  Gas ;  das  letzte 
kriitel  bleibt  als  Cy  an  säure  in  Lösung« 

I  Biure  t  gibt  ein  Drittel  des  Stickstoffs  ab  (siehe  hierüber  auch 
m  Stickstoffverbind.)» 

I  Cyanverbindnügen,  Als  neue  Methode  znv  vola- 
Betrischen  Bestimmung  von  Cjanideu  bringt  J*  B* 
Banuay^)  die  ümkehrnüg  seiner  früher  (Ch.  Soc.  J*  1873,  5(i5) 
fceschriebenen  Methode  der  Quecksilberbestimmung.  Fügt  man  zu 
HO  er   ammoniakalischen    CyanidlÖsung   eine   solche    von  QuecksÜber- 

8)  Ch,  Sog*  J,  1879,  12, 

4)  ch,soaJ.m24fi^,^,^,^^^^^  Google 


I  Ann.  Ch.  190,  211. 
I]  €L  Kews  ST,  224. 
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cblond,  80  bildet  sieh  kein  Niederschlag,    bis  alles  Cyan  mit  QuecW 

Silber  vterbuüden  ist.  Eintretende  Trübuüg  zeigt  scharf  das  Endl 
der  Reactioii  an.  Die  Restiltate  sitid  sehr  genau ,  und  nicht  beein^i 
Huest  durch  Gegenwart  von  Salfaten,  Chloriden,  Nitraten,  eyan^ 
sauren  Salzen,  Rh odan Verbindungen. 

R  h  0  d  a  n  a  m  m  0  n  i  u  m.     J.    V  o  l  h  a  r  d  ^)     besprach    die   Ani 
wendbarkeit  des  EhodanammoniLima   in  der  Massanalyae  dnge 
he  ad  und  gab  zahlreiche  Beleganal  jsen*    Die  zu  Gmode  liegende 
action  ist  früher  erwähnt  worden  ^).     Die  S  i  l  b  e  r  b  e  s  t  i  n^  m  n  u  | 
wird  nur  durch  anwesendes  Platin ,  Palladinra  oder  Quecksilber  Ter 
hindert.     Für  die  Titrirnng  der  Halogene  und  des  Cyaus  du 
Ausfallung  mit  titrirter  Silberlösung  und  Zurüektitriren  mit  Rhoda 
sowie   deren  Beetimmung   in    organischen  Stoffen   sind    genaue   Vor 
Schriften    gegeben.     Auch    Enpfer    lässt    sich    bei    Gegenwart   vod 
scbwefliger  Säure  als  Rhodanür  bestimmen.     Quecksi  Iberoxjri 
kann  in  gleicher  Weise  wie  Silber  titrirt  werden,  doch  sind  die 
fiultate  nicht  ganz  so  ausserordentlich  genau.     Da  Rhodanwasserstofl 
säure  durch  Perinanganat  geradeauf  in  Schwefelsäure  und    Blausäu 
verwandelt  wird,  so  eignet  sich  RhodanammonlÖsuug  vorzügHch  dÄZii 
den  T  i  t  e  r   der  Permauganatlösang   zu    beätimmeu ,    inde 
man  letztere  in  erster«  bis  zur  Rothfärbung  einfliesäen  läast. 

N  i  t  r  0  p  r  ü  8  s  i  d  e  werden  nach  E,  W.  D  a  v  y  ^)  von  Ghl< 
leicht  angegriffen,  besonders  ira  Sonnenlicht  Es  entsteht  dabei 
dem  Cblorcyan  ähnliches  Od,  Ee*Cl^  HCl  und  Metallchlorid.  Kupfö 
nitropmasid  macht  eine  Ausuahnie  bezüglich  dieses   Verhaltens* 

Metalle. 


Alkalimetalle. 

Kaltoni.     Bestimmong.     A-    Catnot*)    gab    weitere    VoB 
Schriften  zur  Ausführung   von  Kaliumbestimmungen   mittelst    nntei 
schwefligsaurem  Wisinuth^},  resp.  Wiemuthchlorür  und  CaH 
ciumhyposulSt.    Vf.  titrirt  nunmehr  die  untersehweflige  Saure  id  dei 
entstehenden  Doppelsalz  mittelst  Jodlösnng.    Die  Methode  soll  geoM 
sein,  Zahlen resnltate  sind  nicht  angegeben. 

Um  bei  Kaliumbestimmungen  mit  Platin  chl  ori  d  das  leichl 
stattfindende  Eintrocknen  und  Unlöslich  werden  des  NatviumplatiUi 
Chlorids  zu  vt^rmeiden ,  empfahl  Ulex*)  auf  0,5  KCl  etwa  5  cbcm^ 
Glycerin  zuzufügen» 


l\  Ann.  Oh.  190,  1. 

2)  Jabfesk  f,  r.  Ch.  1874,  89. 

3)  Ch,  NewB  8%  105,  Berh  ßer.  11, 1834. 


4)  Compt  rend.  §e,  478, 

h)  Jahreib.  t  r.  Cb.  1877,  36. 

6)  Z.  aaaL  Ck  K,  1 75^PL  Z.  BumLI?»  i 
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K  a  I  i  u m  n  ]  i  r  i  t     Zur  Darstellung  diescsa  Salzes  gab  Per soz 

m  vor  Jahren  ao,  200  gr,  Eupferpnlver»   welches  durch  trockene 

(«tillation    tod  Kupferacetat  erbalteo  wurde,    mit  320  gr*  Kalium- 

kitrat  and  wenig  Wasser  kochend  einzutrockiieu   und  unter  Urarüh- 

BD  zu  erhitzen,  bis  die  Masse  verglimmt  ist     Dnrch  Äuslangpu  mit 

^ssem   Walser    wird    das  Nitrit   in  Lasiing    gebracht   und  eoll  fast 

ü  Ton  Nitrat  sein*    Diese  unheacbtet  gebliebene  Methode  ist  nener- 

1^)  empfohlen  worden. 

E 1  e  c  t  r  0 1  j  s  e  von  K  a  1  i  u  m  u  i  t  r  a  1 1  ö  s  u  u  g,   J,  H.  G I  a  d- 

tone    und   A.  Tribe")   nuterwarfen    KaliumnitratlÖBuu  g   in 

V*  Röhre  der  Electroljse,    wobei    eiü  Kupferstreifen  als  nega- 

Qnd   ein  Ziukstreifen    als   positiver  Pol   einer   Batterie  diente« 

ad  be&timnjten  die  entstände uen  Mengen  von  Zn  (NO*)'  und   KHO 

Zink-Arm  der  Röhre  und  KNO*  und  NH'  im  Kupfer-Arm.    Ver- 

ebe,  oh  bei  der  Electrolyae  der  Losung  von  Kaliumchlorat,  welches 

ekanutlich    durch   das   Kupfer-Zink  paar   zu   Cblorid    reducirt    wird, 

Ühlorlt  oder  Hypochlorit  als  Zwiscbeustufeu  auftreten,    gaben  nega- 

liies  Kesnltat.     Auffallender  Weise   entweicht  der  grösste  Theil  des 

iKfaaaerstoffN  bei  der  Electroijse,  ohne  das  Chlorat  ?,n  reduciren*     Die 

^Terf,   sehiiesseu    aus    ihren  Versuchen,    dass    bei    der  [lednction  der 

j^Oijsalz«   durch    das  Kupfer-Ziukpaar   electruly tische  Zersetzung   des 

ibes  eiutritt;    sein    positiver  Couatituent   vereinigt    sich    mit    Zink, 

rihrend  der  Wasserstoff  an  den  Kopferkrjatällchen  frei   wird,  wo  er 

ittfch  das  fein  vertheilte  Metall  condeusirt  (occhulirt)  wird  und  hicr- 

reducirend  und  hjdrogenisirend  auf  die  Bestand tbeile  der  Flüs- 

ett  wirkt.     Die    entstandene  Zinkverbiudung   und    das  Alkali  zer- 

einander  Zunächst,   und  es  wird  so  Zinkhydroxyd  und  wiederum 

Qrsprüngliehe  Nitrat  gebildet. 

Ammonium  ultra t  lieferte  bei  Behandlung  mit  dem  Kupfer- 
änkpaar  Ammoniak  und  Nitrit,  Da  Ammoniujunitrit  bei  Siedhitze 
Bt^T  Stickstoffentwicklung  zersetzt  wird,  so  sollt*;  beim  Kochen  von 
Lauuoninmnitrat  mit  dem  Cu-2n-Paar  auch  Stickstt^ff  entstehen;  ein 
r ersuch  Thorpe's  ergab  aber  nur  Stickoijd.  In  der  Kälte  wurde 
HS  Nitrat  in  etwa  124  Stunden  ohne  Entwicklung  von  Stickstoff 
»Ibtandig  au  Ammoniak  redncirt.  Die  Verf-  schlagen  daher  vor, 
Thorpe's  Nitratbestimmungsmethode  bei  möglicher  Änwesen- 
it  von  Ammoniamnitrat  die  Flüssigkeit  vor  dem  Destilliren  wenig- 
2+  Stunden  lang  mit  dem  Cu-Zu-Paar  in  der  Kälte  zu  digeri- 
eo-    (S.  auch  bei  Kupfer,) 

Holzasche  etc,     lieber  die  zum  Bleichen  der  Leinwand  die- 
Benden  Aschen  des  Handels.    (E.  Feray*), 


Mlf.  QHm  Ztg.  1,  MB.    C.  BL  1878, 
U7. 


2}  Berl.  Ber.  11,  717. 


3)  Momt.  «eient  8,  ^%^^,^,,,^CoOg\e 
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CaC8iuiu  und  Uoliidiuiiu     Vorkommen,     A.  C  o a  a a  ^)  na- 

tersuchie  den    uatürlichrfD    Alana    voq  Y  n  1  c  a  n  o  uucl    facd  in  j 

demstrlben  relativ  grosse  Mengen  von  Caesinra,  Rubidium,  Thalliam' 
uud  Lithiam,  welche  wall rscheio lieh  ebenfalls  als  AlaiiB  Torhanden, 
sind.  Die  Gesteine  über  den  Älaunlagern  scheinen  die  Quelle  fürj 
diese  Metalle  zu  bilden,  welche  letztere  durch  die  sauren  Dämpfe  de 
Silicaten  entzogen   werden. 

Die  von  Stolba  angegebene  Methode  aar  Trennmig  des  Ca©-] 
Blums  von  Rabidinm  mittelst  Zinnchlorid  liefere  uogeniigeüde ] 
Reisnltate;  Äntimouchloridlösung  sei  weit  vorzuziehen.  Aus  der  sab»! 
sauren  Lösung  scheide  sich  Cae^ium-Antiinonehlorid  fast  völlig 
wahrend  das  Rubidiam  ganz  in  Lösung  bleibe, 

C a e s i u m  uud  R u b i d i u m  wurde  von  ßr,  v.  Radziszewski^ 
im  Wasser  der  Wandaquelle  in  Szczawnica    mittelst  des  Spectro- | 
scöpes  gefunden, 

D  o  p  p  e  1  c  h  1  o  r  i  d  e.     Der   beim  Vermisclien  von  C  a  e  s  i  ü  m- 1 
Chlorid  mit  Palladiumchloriir  entstehende  Niederschlag  lässt  sich  aas 
wassriger   Lösung   durch    Verdunsten    in    KrysiallnadelD    überrührea, 
welche  nach  Richard  G  o  d  e  f  f  r  o  y  * J    C  a  e  s  i  u  m  -  P  a  1  1  a  d  i  a  m-  j 
cblorür,   PdCl**iCsCl,  sind. 

Aus  MEinganchlorür  und  CsCl   entsteht  das  Doppelchlorüf J 
MnCl'"2CsCl  als  krystalliuischer  Niederschlag,  während  aus  der  iMf^ 
sung   eiu    Calcium-Mauganchlorür    von    der    Formel    2(MnCl*'2Cii 
H-  5H^Ü   krystallisirt.     Elfteres  Salz   geht   beim    Auflösen    und  Vi 
dunsteu    in  das  rosenrothe  Sah  MuCl*' 2CsCl -h  5H*0  über,    — 
üoldchlorid   wurde  das  Doppelsalz  AuCP * CsCl  erhalten. 

R  ü  b  i d  i  u  m  c  h  1  o  r  i  d  liefert  mit  Maugau chloriir  röthlic 
Krystalle  des  Doppelsalzes  MnCP-2RbCl+  3H^0.    Coueentrirte  Sa 
aäurp  scheidet  ans  der  Lösung  das  Salz  in  wasserfreiem  Zustand  aus.    Miil 
Cadmi  um  Chlorid  wurden  die  Doppelsalze  CdCl^'iRbCh  (CdCP^RbCl)' 
+  m^0\  und  (CdCl*'RbCl)*  +  HK)  erhalten.    Mit  Q  uecksil  berchlo-j 
rid  die  Salze:  HgCP   SRbCl;  HgCP"  2RbCH'iH»0;  (HgCl*)«  Rhaij 
HgCP^Rha    Gold  Chlorid  lieforte  das  Salz   ÄuCl«^RbCL 

P  o  1 1  u  c  i  t  (von  B  r  e  i  t  h  a  u  p  t  PoUux  genannt)  aus  Elba  wttfW 
von  C,  Eammelsber g*)  neuerdings  untersucht.  Seine  Analyse  er-| 
gab  48,15  SiO»,  16,^il  A1^0\  :iO,00  Cs'O,  0,47  K»0,  2,48  Na^O  uDd] 
2,59  U^O.  Hieraus  berechnet  sich  eine  andere  Proportion  der  ße-j 
stand tfaeile,    als  Pisani  augegeben  hatte. 

Oeber  Rubidiuraoxalat  siehe   bei  Oxalsäure. 

Natrium.     Nut  riuma  malgam   ist   nach  Henry  Napief] 


1)  Gar.,  cliim.  it.  8,  2m.    Berl.  Ber,  11, 
SU.    Z.  anaL  Ch,  17,  351), 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  18,  271. 


3)  Arch.  Pharm,  [31,  12,  47, 

4)  Berl.  ßer.  11,  104. 
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}raper^)    dorch  Zufliessetila&wu  von  Quecksilber  zu  unter  Paraftin 
ehmokeuem  Natriotn    leiclit  herzustellen-    Vom  eretarrteö  Ämal- 
kann   das  noch  flugsige  Paraffin  abgegossen  oder  dorch  Petro- 
alther  entfernt  werden. 

Zqt    Bestimmung  sehr    kl^ner   Natrinti] mengen    in   Ealium- 
ftlfMier  bedient  sich  Francis  Castao*}  eines  Verfahrens,  welches 
der  Concentrirung  der  Natnufu salze  aus  einer  grösseren  Salpeter^ 
nge  durch  aM?tli  od  Ische  Concentratiou  tSer  Mutterlauge  beruht* 
C  h  1  o  r  n  a  t  r  i  11  m    wird    nach    S,  C 1  o  e  z  *)  schon  bei  gewohn- 
chef  Tenaperatnr  durch  eine  Loi^ung  von  Magnesinmcfirbonat 
kobleasaurehah'gem  Wasser  ^  zum  Theil  in  Natriumhjdrocarbonat 
erfuhrt,  welches  beim  Eiiidunaten  der  Flüssigkeit  neben  Krystallen 
MiLgnesitinicarbonat  und  Chlor nairiiim  im  Rückstand  nach ge wie- 
werden konnte.     Durch    diese  Reactiou    erkläre   sich    die   grosse 
enge  von  Chlorniagiie&ium,  welche  sich  ausser  Soda  in  dem  Wasser 
Sa1zsee*n  ÜDdet. 

Gly  eerin  natrou  lösung,    E  d,   Donath*)  theilte  über  das 

kigeuth  li  m  li c h e V erh al te n  von  G 1  y ce ri n  n  atr o ii löi?u  n  g  ei  n i ge  V ers u  che  m it. 

An  der  Lnft  oxydirtes  Manganhydroxydul   löst  sich 

feerinnatronlösuug  mit  tief  kirschrother  Farbe,   i^benso  der  aus 

inlöstingen  und  unlerchlorigsüureni  Natrium  erhaltene  Nieder- 

Igi     Gegen    viele  sauerstoflrdch^  Verbin dutigeo    wirkt  ölycerin- 

ron  reducirend,  so  wird  Ni^O*  zu  grünem  Ni(OH)*  reducirt.    Gly- 

IBsmmoniaklÖsnu^^  dm  mit  Salmiak  versetzt  ist»  löst  Nickelhydr- 

sofort  %u  blauer  Oxydullüsuag,  während  Kobaltoxyd  erst  nach 

ttgerer  Zeit  etwas  gelöst  wird.     Diese  Reactiou  benützt  Vert,    um 

Eickel   selbst   in   geringen  Mengen  neben   Kobalt   zu  erkennen, 

he  Lösung    wird    mit    Natriumhypochlorit     oder    Natronlauge    und 

oiydirt»    dann    der    ausgewaschene  schwarze  Niederschlag    mit 

Den  Löstufjgen  geschüttelt  und  das  Filtrat  mit  Ammoniumsulfid  auf 

Nickelgehalt  geprüft. 

npferlösnngen  werden  durch  Glycerinüatroulosung  nicht 
Ült,    wohl    aber  CadmiumsalÄe;    im  Piltrat   ist  das  Kupfer  nach 
AtisSkuem    mit    HCl  durch    H'S  zu    erkennen.     Diese  Reactiou 
Det  sich    auch    zur   quautitatiteu  'Irenoung  beider  Metalle.     Zwei 
«leganalyseti  siud  bei  gefugt. 

Bei  der  T  r  e  n  n  u  n  g  v  o  n  T  h  o  n  e  r  d  e ,  E  i  s  e  n  o  x  y  d  and 
Sliromoxyd  kann  man  statt  der  Weinsäure  auch  G  1  y  c  e  r  i  n 
Bil  Erfolg  verwenden, 

S  a t  ri  u  m  s  u  1  f  a  t.     Das  aus  einer   bei    30''   gesattigten    N  a- 


II  «Hill,  Ch.  17,  88.  Cb.HewK  St,  9L 


3)  Compt.  rend.  8«,  Ui^. 

4)  Diögl.  poL  J,  2t%  542. 
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t  r  ]  u  m  s u  1  f  a  1 1  0  B  u  u  g    beim   Erhitzen    sich    ausscheideDde   Sft^ 

welches    lange   ala    wasserfrei    augeseheü    wurde,    b^Bit^t    nach  eme 
voB  Julius  ThomseD*)  neuerdings  bestätigten  Beobaehtnng  1  Moll 
H^O.     Das  Balz  verliert  bei  schwachem  Erwärmen   leicht  sein  Wa 
»er.     Die  thermiache  Analyse  zeigt ,    dass    bei   Aof nähme   des   erst 
WasserniolekiUs  diijch  wasserfreies  Sulfat  eine  weit  grössere  Wärinel 
töuuoj/  eintritt,  als  bei  der  Aufnahme  der  übrigen   9  Moleküle, 

Beira   Schmelzen    des    zehnfach   gewäsBerten    Natrinmearbc 
uats    scheidet    sich    ein    häufig   als    einfaeh    gewässert    augesehend 
Salz  aus,  welches  indess  in  Wirkhchkeit  2  MoL  H*0  enthält^   die 
in  trockner  Luft  leicht  verliert*     Die  thermische  Untersuchung  zeig 
dass  die  hei  den  ersten  Wasser  moleküle  nicht  gleich  stark  gebunden  sind 

Die  Ammoniak-Soda-  Frage  wurde   in  verschiedeiieii  Aj 
tikeln  besprochen  ^). 

Littiioni*  Bes  ti  m  m  un  g  desselben.  Nach  C.  Rammela 
berg^)  kann  Lithium  oicht  nach  der  May  er' scheu,  von  Prese 
nius  empfohlenen  Methode,  als  phasphorsaures  Lithium  bestimu 
werden,  da  der  Niederschlag  immer  beträchtliche  variable  Men| 
von  Natrium  enthält. 

VorkomDien.     Lithium  und  T  h  a  1 1  i  u  ni   wies  Fr.  v.  K( 
hell*)  in  eiuer  Reihe  i?on  Zinkerzen  durch  das  Spectroscop  nach. 

Das   zam    Auslaugen     der    weissen    Erde    aus    der    Sol fatal 
Puzzuoli's    benützte  Wasser   hinterlässt    nach  S*  de  Lnca*) 
Einkoehen  eine  litbiumhaltige,   amorphe  Masse;    ebenso  zeigt  das 
dem  alten  Kmter  der  Soifatare  gesammelte,  warme  Wasser  Lithiuii 
gehalt,  welcher  den  trachj tischen  Erden  der  Soifatare  entstammt 

Fe  taut  u.  Potlucit  von  Elba  wurden   von   Cp  Eammeli 
b  e  r  g  *)  analysirt, 

Ailitiionmoiverliiiidungeii.  Zur  Demonstrirung   der  D i  s s  o ci« 
tion  des  Salmiaks  als  Vorlesungs  versuch  empfahl  C.  Boi 
tiiiger^)  den  Salmiak  in  einer  Kugelröhre  von  schwerseh melzbareil 
Glas  7*u   erhitzen,   dann    die  Klhre    zu    neigen    und    oben    rothes  üdJ 
unten  blaues  Lakmuspapier  einzuführen* 

Ä  m  m  o  n  i  u  m  n  i  t  r  a  t,     Üeber    Bildung   von  Amuiomumnitra 
beira  Verdampfen  von  Wasser   (P.  Freda®), 

Salpetersaures  Ammonium  schmilzt,  nach  8.  Pi c ki 
ring'*)^  hei  IG5— 1G6^,  nicht,  wie  Omelin    angibt,   unvollstandid 


1)  BerL  Ber.  11,  2042. 

%)  Chem5k.Ztg,  1878,  73.   Dingl.poKJ. 

228,  87. 
3)  Ch.  Sog.  J.  1879,  18. 
i)  Münch.  Ber.  1878,  552. 
5:  CoTupt.  rend.  87,  174. 


G)  BerL  Monateber.  1878,  9.   Bert 
11,  195. 

7)  BerL  Ber.  11»  2004. 

8)  Berl.  Ber.  11,  1385, 
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m"^  uqJ  völlig  bei   108^    Bei   IH^"^  (üicht  2öÜ'*)  |MiUerJ  zeracstzt 
lida  iü  äiicküxjdul. 
AmmoDiuintutrat  lasst  sich  nach  B e r t li e  1  o t ')  bei  einer 
Dicht    iibersteigendeu  Temperatur    uach    Art    der   Benzoesäure 

Dam  pf  d  i  eh  te  des  Ammonium  s  a  1  fida«  G,  Salet*) 
be^ehrieb  eiuaa  ^vlt  Beobaehtuüg  etwaiger  Contraction  beim  Miäebeo 
iw^ier  Gase  geeigneten  Apparat,  welcher  ana  2  graduirten,  durch 
einen  Haha  communieireuden  Kolireii  besteht ^  die  über  Quecksilber 
ibgesperrt  sind  und  sich  durch  ein  Dampfbad  erhitzen  lassen*    Beim 

mmenbringeu  von  1  Vol  H'S  uud  1  oder  2  VoK  NH®  trat 
iBcrlei  Contraction  ein. 

Üü verwittertes,  durchscheinendea  A  m  m o  n  i  n  m  c a  r  b  o  n  a  t  ent- 
sprach nach  der  Analyse  H.  V  o  g  l  e  r*s  ^)  nngefiibr  der  Formel 
Kü*HCO*  ■  C0'2NH^  Die  verwitterte  SnbstaDZ  ist  dagegen  sehr 
aanäLernd  NH*HCO\ 

H  y  d  r  o  X  j  1  a  m  i  n.  üeber  die  Oxydation  deB  Hydroxylamia*s 
m  Salpetersäure  mittelst  Kaliumpermauganat  in  schwach  saurer  Lö- 
«uug  berichtete  G.  Bertoni*)  und  bezeichnete  die  Reactiou  ak  so 
mfach  und  glatt  verlaufend,  dass  sie  sich  dazu  eignen  mochte,  das 
iljdroxylamin   mit  Kaliumpermanganat   ?olumetriscb   zu    bestinjuien. 

^fEge,  oh  sich  nicht  als  Zwischeuproduct  salpetrige  Säure  bildet, 

Vf,    durch    Zusatz    von    einer    zur  Salpeter&äurelri klang    uuge- 

ien  Menge  von  Permauganat  zn  der  Lösung  des  Hydroxylamin- 

(Solfat);    in   der  That   gab  die   vom  Mangan    befreite  Lösung 

tnsatz  von  Jodkalitimstärke  die  lieaction   der  salpetrigen  Säure, 

Älkali-Erdmetalle. 

Bariuni.     Flüchtigkeit.     Bei    sehr   heftigem   Glühen    von 

ilk,    Baryt  oder  Strontian    mit  Aluraininm  und  Soda  be- 

ßhtete  J-  VV.  M  a  11  e  t  ^)    einen    geringen  Verlust   an  CaO ,    BaO 

SrO,    welchen    er   einer    stattgefuu denen  lieduetion    der  Oxyde 

Verflüchtigung    der  Metalle    zuschreibt.     Mit   dem   Spectroscop 

bei    sehr    huher  Temperatur   in    der   dem  Ofen  entsteigenden 

aosydfiamme  die  Linien  der  erwähnten  Metalle  wahrzunehmen» 

Baryt,  Strontian  und  Kalk  in  fast  mikroscopischen  Kry- 

i  erhielt  G.  B  r  ii  g  e  1  m  a  n  n  *),  welcher  seine  früheren  Versnche 

etat  und  nun  auch  Porzellantiegel   benutzt  hat 


Pb.  [Si,  12,  173* 
i  C^tDi>t  rmd.  86,   1080. 
eil.  17,  451. 
>    di  Medicina   Väter inaria* 


Milano.2,  faBC.  5;  Monitore  dei  Far- 

maciati  Nr,  7.   Januar  lBi8. 
5)  Aun.  Ob,  100,  ti2. 
OJ  Pogg,  Ana.  4,   277,   C  Bl,  1878,  $15. 
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Barin  maitrat    krystallisirt    aseh    W.    J.    L  €  w  i  s  *)  tet 
toedrisch. 

üeber   Ursprung    wud    Vorkotumen    der    Barium-    üna 
S  t  r  0  £1  i  i  II  m  Ml  i  n  e  r  a  I i  e  Q  ^  welche  den  Felsen  des  PrlmordialhodenfJ 
entstaainieD  sulleu,   bericbtete  L*  Di  eu  I  af  ai  t  *)  in  ausführlicher  Ab 
handlung.     Vf.  folgert  weiterhin,    dass   auch   die  mit  jenen  Miiier 
lien  vorkommeadee  Erze  (Mq,  Pb  utid  Zu)  gleichen  Ursprungs  aeiea 

Isambert^)  stellte  Versuche  an  über  die  D  i s 8  a  c  i a  t  i o i 
des  Bariumcarbanat&f  welches  mit  Kohle  erhitzt,  sehr  leidii 
seine  Kobleusäiire  als  Kohlenoxyd  abgibt.  Boi  der  Hitse  eiites  Ofej 
a  reverbere  entlässt  Bariümcarhoiiat  iu  der  That  Kohlensäiire-Aß'^ 
hydrid*  Wird  eiu  ioertes  Gas  über  das  erhitzte  Carbouat  geleitet^ 
so  entweicht  Kohlensäure,  nnA  zwar  betrug  der  Rechunng  nach 
Stickstoff  (derselbe  enthielt  3®/o  CO*  und  1  Liter  passirte  iu  36 
unten)  die  Tension  der  Kohlensaure  22  mm.  Quecksilber* 

Caleinm,  Die  Lö&lichkeit  des  Kalks  iu  Wasj^er  wurdi 
von  A.  Lang*)  ueuerdings  beatiramt  und  ^war  bei  Temperatur© 
von  O*"  bis  100^  für  Kalk  aus  gefälltem  Carbonat,  aus  Marmor  üü 
aus  zum  Gliihen  erhitztem  Hydrat-  Die  yerschiedeuen  Producte  xei| 
ten  niebt  ganz  gleiche  Loslichkeit.  Die  schon  von  Balten 
achtete  Thatsache^  dass  bei  höherer  Temperatur  weniger  Ka!k  g& 
lost  wird,  fand  sich  ¥ollkommen  bestätigt  Das  über  St>"  krjstallij 
sirte  Hydrat  besitzt  dieselbe  Zusammeusetznug  (CaH'O*), 
(2,236j  uud  Krystallform  wie  da^  hei  gewöhnlicher  Temperatur 
bildete  Hydrat  Kalklösuug  verliert  beim  Piltriren  durch  Papier  ein« 
Theil  des  Kalks,  welcher  vom  Papier  absorbirt  wird- 

Ohlorcalcium.    Waeserabgabe  desselben»    W.  Mtl 
1  e  r  *  E  r  z  b  a  e  h  ^ )    beobachtete ,    dass  Aetznatrou  bei   einer  :« wische 
i;i    und    20^   schwankenden  Temperatur   im    Verlauf  einiger   Monafe 
im  Stande  ist^    ans  starrem ,    wasserhaltigem  Gblorcalcinm ,    welcfafifll 
sich  mit  ihm  iu  einer  comninnicir enden  Röhre  befindet,  Wasser  stif-f 
ssuüehmen*     Hiernach   würde   ein   vollständiges  Trocknen    von  Ga 
durch  Chiorcalcium  nicht  zu  erreichen  sein. 

Chlorkalk*     F.  Hnrter's^)    Abhandlung  über    die    Tech 
nologie  des  Chlorkalks  wurde  früher  ^)  erwähnt. 

Chlorkalk    und    Salmiak    wirken    nach  Th,   S  a  1  z  e  r 
beim  Zusammen miechen  lebhaft,  ja   sogar  manchmal  explosionsarti|J 
aufeinander.     Ea  entweichen  Nebel   und   ein   explosibles  Gas.     AocbJ 


IjGroth  Z.  2,  64. 

2)  Ann.  chim.  phya.  15^  540.  Ooipt,  imä. 
87,  934, 

3)  ßull.ioc.cMrü.  SO,  500.  Coro  pt  86, 382. 
4}  Ann.   chim,  phyo.  H|   14^*    Compi 


reud.86,333    Bull.  loc.  chim.  «0, 500,^ 

5)  BerL  Ber.  H  400^. 
6J  Monit.  acient.  8,  1075. 
7J  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  57, 
8)  DingL  poL  J.  280^  41S. 
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IfcüiiJ-  .        f/t    den    Chlorkalk    lebhaft;   eine    bizplosion    wird 

Wklftr  :  Ml  oidit  durch  Terpentinöl  oder  Stoss  veranlasst» 

Mwbalb  Clilorsiickstoff  nicht  die  Explosionen rBache  zu  sein  scheiuL 

■)■  Culcmmoxjchlorid  mit  Salmiak  zu^^umraeugeneben  Ämniotiiak  eut- 

ificfcelt,  irockij*jr  fast  38proceutiger  Chlurkiilk  aber  iVu'hi^  so  ist  drtjj^s 

ils    ©in    Beweis    anzuseilen,    dass    dieser  Chlorkalk  kein  Caiciumoxyd 

■der  Oiyeblorid  enthält.     Bei  Zusatz  yoe  Wasser  trat  Reaetioti   eiE^ 

lud  die  entweichenden  Gasblasen  zerplatzten  unter  seh  wachen  Deto- 

latiooeu*     War  aller  Chloikalk  zersetzt,    so  konnte    in  der  FlÜsmg- 

keit  Salpetersäure  nachgewiesen  werden. 

C  sleiiims  nl  fat  Beim  Brennen  desGypses  beobachtet« 
^4.  Landriu^),  dass  fein  gevulverter  Gjps  nach  derselben  Opera- 
äon  mit  Wasser  weit  langsamer  erstarrt,  als  erhit/^t  gewesene  Gjps- 
itücke.  Die  Ursache  liege  in  der  stärkereu  Einwirkung  der  Hitze 
jTif  das  Gypspnlver  und  in  dt^r  That  zeige  der  Gyps  ein  um  so  lang- 

1  jies  Erstarren  je  länger  er  der  Temperatui'  des  Gypsofeus  aus- 
gesetaet  war.  An  der  Luft  nimmt  gebnmnter  Gyps  allmählig  7 — 8% 
Wasser  auf,  aber  nicht  mehr  und  beüudet  sich  dann  in  sehr  bratieli- 

üiTi^üi  Zustand. 

Calciumdoppelsulfa te-     R.  Fassbender   beschrieb    vor 

2  Jihieii^  ein  Salz  CaSO* '  K*SO*' 2KC1  +  H*0 ,  gibt  aber  neuer- 
ämg$  ^  AB,  dass  das  vermeintliche  Doppelsak  ein  Gemenge  war* 

Das  Salz  CaSO*KNH*SO*  +  H*0  wird  erhalten,  wenn  man  eine 

"  oncentr  i  r te  Aramoniamsulfatlösnug  mit  Gyps  sättigt  und  Kaliuin- 

til&t  im  üeberschuss  einträgt.     Aus  der  zweckmässiger  Weise  zuvor 

/u  erwärmenden  Flüssigkeit  scheidet   sich   beim  Erkalten   jenes  Sak 

uis,  welches  auch  durch  Digestion  des  Salzes  CaSO*'  K*SO*H-H*0  mit 

■    entrirter    Ammoniumsulfatlösong  ^    sowie    bei   der  Digestion   von 

-   mit  Kalinni-  und  viel  Ammoniumsalfat  entsteht.     Analoge  Na- 

triumsalze   konnten    nicht   erhalten  werden    und   aus   den  erwähuteu 

Doppelsalzen    wird    durch  Zusatz    von  Natrinmsulfatlösung  krygtalli- 

rirter    Gyps   abgeschieden.     Gesättigte  Lusungeo    von  NaCl,   NH*CI, 

NH*NO'  und  NaNO^  verhalten  sich  ebenso. 

Wird  in  einer  mit  Gyps  gesättigten  8alzli)snng  durch  Zusatz 
rioes  anderen  Salzes  (z*  B»  Mg^O*)  die  Lösliehkeit  des  Calciumsulfata 
vermindert,  so  scheidet  sich  dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stets 
mk  krystallisirter  Gyps  aus,  während  aus  kochenden  Lösungen  in 
jenem  Fall  immer  Anhydrid  gefallt  wird.  Am  schönsten  gelingt  der 
Versttch  mit  einer  mit  Gyps  gesättigten  Kochsalzlösung  und  M Eigne- 
iiimidiilfat  Die  Art  der  Krystalle  ist  unter  dem  Mikroscop  leicht 
ni  unterscheiden. 


read.  87,  245. 

lt.  l  r.  Ch.  1§7Ö,  5&, 


3)  ßerh  Ber.  11,  1963. 
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C  a  1  c i  u  in  c  a r  b  0  D  a  t  und  A mni oniuraoxalatlösang  setsaeD  siel 
nach  Watsou  Smith*)  um  unter  Ammouiakentwickluagt  Natrium'- 
oxalatlösuug  und  Calciumcarbonat  zeigen  ebenfalls  ümsetssnng, 
aber  auch  bei  längerem  Kochen  nicht  voll  stand  ig  wird. 

Calclummineralien.      Tbaumasit    nannte    Nordea^ 
s k i 5 1  d  ^)  ein  in  den  Minen  von  Bjelke  zn  Äreskustan  gefau*! 
deues  Mineral  von  der  Formel  CaSiO»CaSO*   CaCO»  +  14Q»0. 

Ct  ü*  Shepard*)  beschrieb  ein  nenea  Mineral,  Pyrophoa»J 
phorit,  bestehend  aus  fast  reinem  Caicinmpyropbusphat,  Dmj 
Mineral  ist  weiss.    Spec,  Gew.  2,50 — 2,53,  Härte  3 — 3,5. 

üeber  zwei  Lager  von  Calciumpbospbat  iu  den  VogeseaJ 
bericbtefe  P.  Guyot*). 

P  a  n  d  e  r  m  i  t ,  ein  wasserhaltiges  Calciuniborat  aus  Pandera 
am  schwarzen  Meen   (G.  vom  Rath^),) 

Magnet i UHU     Stickstoffm  agnenium   bildet  aicb  in 
trächtUcher  Menge  nach  J.  W.  Mallet  ®)  bei  der  Verbrennung  von] 
Magnesium  bei  beschränktem  Luftzutritt.    Füllt  man  einen  Porcellan« 
tiegel   mi   einem    Drittel    mit    Magnesiumpulver,    erhitzt  massig  nnd'^ 
entziiudet  die  oberste  Schicht    mittelst  eines  rothglühenden  Draht«af| 
so  bestehen  über  27  Proc.  der  resultirenden  Masse  aus  Mg*N^ 

A  m  ni  o  n  i  11  m  -  M  a  g  u  e  s  i  u  m  s  n  1  f  a  t    beobachtete    M.    Gli 
senapp^)  in  Form  stalaktitenartiger  Erystallbilduugeii  an  der  Deck 
eines  Raumes,    über  welchem    gebrauchte   Laraing*sche  Masse  aufj 
schiebtet  und  mit  Wasser  übergössen  worden  war.     Die  Entstelia 
jenes  Salzes  ist  durch  die  Änweijdung  eines  magnesiumreichen  Kall 
bedingt. 

Magnesiamcarbonat,  küustlicbes  oder  natiirlicbes, 
girt  nach  Pichard®)  anfLakmus  alkalisch;  natürliche  magnesiain- 
baltige  i^ilicate  ebenfalls,  wenn  der  Maguesiagehalt  auch  our  einige 
Tausendstel  beträgt.  Die  natürlichen  Silicate  des  Mg,  K  Na  und 
reagiren  dagegeu  stets  neutral* 

B.  Fresenius**)  stellte  durch  besondere  Versuche  fest ,  di 
der  im  Hunjadi-Janos^Bitterwasser  enthaltene^  die  alkalische  Rea 
tion  veranlassende  Korper  Magnesinmcarbonat  ist< 

Natürlich  gebildete,  mehr  wie   1  cm.  grosse  Epsom  itkrjitallfi 
(Magnesiumsulfat)  fand  P,  de  Ronville  '**)  im  Dep.  de  rHeradt 

Maguesiaalauu  von  Negros  ( Pbilippineu).  (A,  Prensfiel  **)^] 


1)  Arck  Pharm.  [3]  13,  IM. 

2)  Conipt  rend.  87,  313* 

3)  SilK  amer.  J,  15,  Jan. 

4)  Corapt.  read,  87,  833, 

5)  N.  J.  Min.  187S,  74* 
e)  Ch*  News  aS,  39. 


1878* 


7)  Dingl.  pol  X  227,  190, 

8)  Compt.  rend.  87»  191     Ann*  chinJ^ 
pfays.  15,  529. 

9)  Z.  anaL  Ck  17,  461. 

10)  Compt.  reiid.  87,  703. 

11)  Öroth  Z*  2,  629. 
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fVophosptorit  von  We«tinilierh     (C.  ü.  Sh^pard  ').) 
Bery  U  tu  im  .    S  p  e  c  i  f.  Wärme,    E,  R  e  j  n  o  1  d  s  ^)  fand  die  spee, 
[Warme  i!e^  Derylliurau,  welches  aus  BerylliuQi-Kaliuiaöaorid  crhaltuii 
irtlen  war,  xu  0,64*2,     Es  wurden  noct  audere  Doppdsalze  des  Be- 
ylUutas  clarge&tellt, 

Ueber  da^^selbe  Thema    wurde    vou    L»    F*  Nilson    uud    Otto 
^ettersDu^)  eise  umfangreiche  Abhaudlang  veröifeutficht,  welcha 
lglejehK*?itig    über    DarateUung   und  Eigenscbafteö    des  Metalls  einige 
ifiUbeilungeii  inachteu.     Berzelius*  Ansicht,  dasa  dem  BerjlHum- 
ijd  die  Formel  Be*0*  zukommt j  ist  ^war  tjiemals  widerlegt  wordeo, 
dlgemeiii  hat  man  aber  in  neuerer  Zeit   dem  Oxyd  die  Formel  BeO 
getheilt^  nachdem  Awdejeff  gezeigt  hatte,  dasg  sehr  viele  Beryl- 
nmirerbiuduugeu  daon  eintkcher  geschfiebeu  werden  kömien.    Key- 
kotd^s  Be£jtimmung  d^r  spec>  Wärme  dm  Metalls  ergab  für  ße  dm 
Iti^mgewicht  9^4  und  somit  wäre  Beryllium  ein  zweiwerthigee  MetalL 
F.  N  i  1  s  o  u  und  Otto  P  e  1 1  e  r  s  s  o  n  *)    stellten  Beryllinm  durch 
ftirdien    von  aus  Smaragd  gewonnenem  Chlorberyllium   mit  Natrium 
einem    eisernen    Getliss    bei  Luffcabschluss   her   (da  electrolytisebe 
r«rguche  erfolglos  blieben)  uud  erhielten  daö  Metall  in  meist  mikro* 
opischen  Kryatällchen,  welche  indess  noch  0,99  SiO*,  2,06  Fe  und 
1,81  Beryllerde    enthielten.     Das    beobachtete    und   nach   Abzug  der 
len  tstoie  berechnete  specifische  Gewicht    des  reinen  Be- 
üB  ergab  sich  zu  1,64.     Die  spee,  Wärme    wurde   im  Bnuseu*- 
len  Eisealorimeter  bestimmt,  zuvor  aber  die  apee.  Wärme  der  Be- 
llerde festgestellt,     Dk^selbe  wurde  «u  0,2471  zwischen  0 — lOO**  C. 
fnndeü    (Hermann  gab  0,ti637  an).     Die  spec.   Wärme    der  dem 
Idtall  beigemischten  fremden  Stotfe   wurde  in  Abrechnung  gebracht 
Dd  für  das  BerylHum  die  Zahl  0,4079  (Mittel  aus  4  Versuchen)  ge- 
öden.     Darnach    ist   sein    Atomgewicht  ^    I3,8    und   das  Oxyd  ist 
6*0^   Das  Beryll  ium  gehurt  also  zurAluminiumgruppe. 
Zu  diei*er  Sehlussfoigerung   machte    Lothar  Meyer*)   einige 
Derknogan  und  hebt  hervor,  dass  in  der  von  Mendelejeff  und 
Slim  entwickelten  Ciassiiication  der  Ebmeute  das  Beryllium  als  drei- 
thiges  Elemeut  (Be  ^  13,h)  zwischen  C  und  N  zu  stehen  käme, 
mm  Stelle,    wohin    ein  dreiwertbigei^    metallisches,    ziemlich  schwer 
tiebbares   Elemeut    nicht    pu&st.     Ilocbst   wahrBcheinlich    ist   das 
quiralentgewicbt    des  ßerylliuma  (4,6  aeq-  iH)  —   im  Falle  letz- 
rklich  dreiwerthig  ist  —  von  Awdejew  zu   hoch  gefunden 
dann  wäre  jenes  Atomgewicht  nicht    13,8|   sondern  jeden- 


I)  GroÜi  Z.  «,  104. 
h  B«rL  Ber.  II,  1835. 
pi  Xo?tt  AcU  Keg.  Bw,  Sc,  öpaaL  Ser, 
lü  io  dculatiher  Bprache* 
Jüotti^fflehl  d.  t,  Gb«jui«.  VI,  üTä, 


4)  BerL  Ber.  11,  381,  Compt,  rend,  86, 
82a  Äon.  chim.  phys.  1#^,420.  Pog^^. 
Änü*  4^  551. 

5}  BerU  Ber.  11,  57ü, 
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falb  kleiner  aU  C  und  grösatir  als  B,   abo  etwa  11  bia  II  »5. 
wünle   das    Berjlliiim    das   erste  Glied   der  Alumimiimgruppe  bildi 
lind  Bor  wäre  dann  als  Änfanj^gs(|lied   einer  besonderen  Gruppe  aihl 
Tsiisehen,     Eine  neue  Bestimmung  des  Äequivalentgewicbts  des  Beryl- 1 
Huiiis  wäre  somit  von  grossem  VVerth.     Der  Uoistand,  daaa  bei  An 
nähme  des  Oxyds  Be*Ü^    nach  Niison    und  Pettersson   sich 
die  Atom  wärme  des  Sauerstoffs  eine  auffallend  kleinere  Zahl  berech* 
net  als  aus  anderen  Sesqnioxyden,   regt  die  Frage  an^  ob  die  Beofc- 1 
achtnngen  der  erwähnten  Chemiker  nicht  vielleicht  einen  eonstanteo 
Fehler  entbalten  konnten. 

B,   Brauner  \)  bf^bt  hervor,    dasa  die  Atomwärme  einiger  El**] 
mente  z.  B,  B,  0,  Mg  etc.  hei  niederer  Temperatur  eine  kleinere  iit,[ 
als  dem  Dulong-Petit'schen  Geaetx  entspricht  nud  dass  es  daher  nicU  1 
nnwahrscheinlich  ist,  (hisn  dem  Beryllium  (9,2)  eine  Atomwärme  von 
nnr   3^8  zukomme.     Das  von    Meiidelejeff  und    Loth.    Meyer' 
antgestelUe  System  der  Elemente    wurde  durch  Be  —  13,8  stark  er* 
schlittert  werden,  da  dann  das  Atomgewicht  des  Beryniams  mit  den 
des  Stickstoff  fast  zusammenfaßt.    Vi'*  hält  die  Frage  über  das  Atom- 
gewicht des  Berylliums  erst  dann  für  gelöst,    wenn  die  Üamptdicbw 
einer  flüchtigen  Verbindung  desselben  festgestellt  worden  ist. 

L,  B\  Niison  und  Otto  Fetersson*)  erwiderten  auf  ilit 
Einwände  L*  Meyer^s  nud  drückten  in  erster  Linie  ihre  Zweifel  i« 
der  Zuverlässigkeit  der  R  e  y n  ol  d  s'scben  ÄtomgewichtsbestimTnaBf 
des  Berylliums  aus*  Reynolds  verwandte  nur  0,0f^2  gn  Hl^^ 
deren  Reinheit  sehr  fraglich  und  nicht  geprüft  sei,  zur  BestiinMUMi* 
der  spec.  Warme.  L.  Meyer's  Wunschi  eine  neue  Aequivaleiitiie» 
Stimmung  des  Berylliams  anszutiibren,  wollen  die  Vff,  erftiUet^ 
wohl  sie  der  Ansicht  sind,  dass  die  Arbeiten  von  Awdejew  rmil' 
Weeren  richtig  siud. 

Bezüglich  der  Atomwärme  des  Sauerstoffs  heben  die  Vff»  herFoff ' 
dass  dieselbe  gerade  in   denienigen  Sesquioxyden,   welche  der  Beryl!» 
erde    am    nächsten    stehen ,    nämlich    den  Gadolinit-    and  Oeriterden, 
überhaupt  noch  völlig  uu bekannt  sei. 

Nachweiauug  des  Berylliums,  Nach  C.  Rössler*) 
bildet  eich  bei  Zusatz  von  Ammoniuniphosphat  zu  Beryll lösnngeu  tun 
Niederschlag,  welcher  sich  in  Hal/^finre  löst.  Wird  nun  NH^  ssoge*  I 
fugt  und  gekocht,  so  wird  der  jetzt  entstehende  voluminöse  Nieder- 
schlag plötzlich  krystalliniseh.  Ein  ebenso  erhaltener  Thonerde- 
niederschlag  wird  dagegen  nicht  krystalliniscb.  Bei  Zusatz  von  Zi- 
tronensäure gibt  Thonerde  gar  keine  Fällnng,  Beryllium  liefert  abtf 


1)  Berl.  Ber.  11,  872. 

2)  Berh  Ber.  11,  OOC. 


3)  Z.  anal  Cb.  17,  148. 
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nmanclert  den  T^ederschlaf;^,  weim  nicht  s&uriel  Thonerde  in  Löäuu^ 

viel  ThoüiTde    ist    diese   erst    iiacU    dem    MitsclierlicVscheii 
M  grusfsteytlieilä  HWaisclieideü.     Das  Krystalliii lach  werden  deu 
flHniu-ArnmoniumpiLagphates    Ijtißtütigt  die  Ziigeliorigkeit  des  Be- 
Hiums  ztir  Map^Deaiiimgruppe, 


Erdmetalle. 


AlunjiDiuiii.     lieber  die   Verwendung  des  ÄluoiiiiiummetaUB  be- 
cbtete  Olemeüg  Wiökler^), 


Die  scliöu 


Jahr 


voll  C  o  8  s  a  ^)  beobachtete  0  x  y  d  a  t  i  o  ti  s- 

e r j^ e li e  i  ü  11  M  g  das  A  ]  u  m  i  n  i  u  m  ä m a  1  g a  lii s  an  der  ieucltteii 
Lüfl  war  von  Carl  Jehri  *)  imd  A.  Henze  imd  auch  von  Caaa*' 
üNijor  als  ueoe  Beobachtung  piiblicirt  worden.  Jehn  beaprieht 
dasselbe  Thema  noehmab  ^) ,  ohne  etwas  we^etitlieh  Neues  biüssuzn- 
f^mu  He  öz©  *}  betrachtet  als  ür*ache  die  ekctrolytische  Zerlegting 
ivä  Wassers* 

Ua8  Verhalten  des-  A 1  u  m  i  ii  i  u  m  b  r  o  m  i  d  s  und  -c  h  1  o  r  i  d  s  gegen 
apimatischt^  KolileuwaBsi^r^toife  wurde  vou  G  ustavs  o  ii '^)  eingebeud 
iirt;  dabei  wurden  flüssige  Verbiu düngen  von  der  Formel  Al^Ur^, 
«H*  and  AI*Br«,6C^H*'  etc.  erhalten.^ 

S  c  U m  e  1  z  n  n  g  V  o  n  T  h  o  n  e r  d  e,  M  er  z  *J  berichtete  u her  einige 
fmoche  in  einem  mit  Thonerde  ausgekleideten  und  in  Wasser  stehen- 

Platintiegel  Thtmerde  in  etwas  grösserer  Menge  durch  die  ge- 
k^ölidie  Knallga&flaaime,  wie  sie  für  Voriesungszwecke  dient*  zu 
^^ümAz/en-  Vf*  glaubt,  dass  sich  unter  Anwendung  eiserner  Gefas^se 
DUti  hinreichend  kräftiger  Flamme  in  grosBem  Maasstab  solche  Schmel- 
*^iijrn  von  Thonerde  und  anderer  schwer  schmelzbarer  Stoffe  au*- 
Nlir^n  Lassen  Y  was  z,  B,  in  Bezug  auf  künstliche  Erzeugung  vou 
-dd^steiuen  von  praktischer  Bedeutung  werden  köuue. 

Die  Abhandlung  von  Fresny  und  Feil')  über  die  kiin  st- 
ücke H  e r  s  t  e  1 1  u  n  g  von  K  o  r  u  n  d ,  E  u  b  i  u  und  krystallisirter 
>Uicate  wurde  früher  besprochen®). 

Uehtfr  Ultramarinverbindungen  liegt  eine  sehr  umfang- 
r.-iili«*  Literatur  vor. 

Arthur  Lehmann^)  nimmt  bei  der  Berechnung  einer  Reihe 

Ultramarin  formein  uu  ,    der    bei  der  Zersetzung  des  Ultramarina 


I  pK(gl.  pol.  J.  tm,  159. 
M>-  f*  r-  Oiu  1S74,  7L 

Ber.  11t  3ö0.    Arch.  Phnrin.  [3], 

gl  paL  J,  227»  277. 


5)  BerL  Ber  11,  i84L 

6)  BerL  Bei.  11,  520. 

7)  Monit  BcieTit  8,   106. 

8j  Jiini  esb.  f.  r.  Ch.  1877,  69. 
9)  Berl.  Bor,  11,  1961. 
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ilureli  Säuren    als  11  *S  entweichende  Schwefel   sei   mit  Na   zu  Nii 
zusanimeüzustellen ;     der    als    Säuren    des    Schwefels    auftretende 
wird  einfach  als  NatnuiB^ulfat  berechnet  und  der  sich  ala  Schwefi 
milch    abscheidende   Schwefel    als   additioneller  Schwefel   betrach' 
Gestützt  auf  R,  Hoffmann's  Analysen  berechnet  der  Verfasser  di 

>Eudproduct  Blan«  als  2^  g  JS+3Äl*Si*0^   imter  der  Annahm 

daäs   im    »Endproduct    Blau«    gar    kein    als    Na*S    zu    berechiiendi 

Schwefel  vorhanden  wäre.     Analog    betrachtet   der  Verf,    das  wdj 

Ultramarin  all  2',,  ;>S  +  öAPSi"0^  und  Grün  als  J ',  \r)S  +  3ÄI«fc5J»Ol 

Was  bei  den  Analysen  sich  an  NaK)  und  Al*Si*0^  mehr  ütidet,  ww 
als  Verunreinigung  angesehen,    doch  sind    keinerlei  Beweise  far 
Richtigkeit  jener  Formeln  beigefügt. 

Vf.    führte   einige    Versuche    über    die   partielle  Zersetzung 
blauen  nnd  grünen  Ultrsmarins  durch  unzureichende  Salzsäuremc 
aus  und  fand,  dass  keiue  Thonerde,  sondern  nur  Natron  ausgezog 
wird.     Aus  dem  Rückstand    wird   durch  kochende  Sodalösung    kein 
Kieselsäure  ausgezogen. 

Dämpfe  von  Schwefelsäure- Anhydrid  verwandeln  erhitztes  Ult 
marin  grün  in  Blau,  welches  sich  von  dem  Fabrikblau  dadurch  QtitAf-1 
seheideti  dass  die  Menge  des  ot- Schwefels  (als  H^S  entweichend)  Ott 
0,9  Proc-  beträgt  und  also  ganz  gegen  den  additionellen  Schwefel  jSJJ 
(ti  Proc.)  zurücktritt.     Hierdurch  ist  der  Vf.  zu  der  Ansicht  gelaa^l 
dags  im  »Endproduct  Blau«  S  a  gänzlich  fehlt. 

Beim  »Grünmachen«  von  Blau  dnrch  Na*S  werde  Schwefel 
genommen  und   das  Na*S    wirke  nur  als  lieductionsmitteL     Vt 
der  Ansicht,  dass  seine  Versuche  nicht  entscheiden^  ob  die  Natrium^ 
Verbindung  und  die  tlion  ahn  liehe  Verbindung  iu  den  von  ihm  anga 
gebenen  Verhältnissen  im  Ultramari u  vorhanden  sein  müssen. 

Vf.  ist  bemüht,    die    hypothetischen  tiruppen    ^^  ^k)'^;    xr  1 

Na'0% 

nnd    ^  sa'^  *'^  isolirbare  Sabstauzen  darzustellen,   gibt  aber  »an 

praktischen  Gründen«  die  Aufsuchung  derselben  freL 

Rnd,  Rickmann  *)  fand  im  Ultramarin  weiss  4,0G  Proc.  8  dfi 
als    H^S    und    1,66  Proc.  S,    der   als  solcher   bei  Zersetzung   daro 
Säure  abgeschieden  wird.    Die  geringe  Menge  des  letzteren  veranla 
Natriummonosulfid  im  üLtrauiarin  weiss  anznuehmen.  Aus  der  Änalya 
lässt   sich  die   annähernd   stimmende   Formel    2[Na*Al*(SiO^)^]Na*3 
berechneup     Da  die  Anzahl  der  Na^S-Moleküle  verschieden  sein 


1}  BerL  Ber.  11,  2013. 
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p  £11  2  MoK  anl'  1  Moh  Silicat  steigen  köuue,  bo  habe  das  ideale 
nminari» weiss  die  Forrae!  Na*ÄI*(SiO*)**  2Na®S,  oder  da  das  Alu- 
■nnidilient  dörch  Natriumsilicat  er&et^'.t  werden  kütins,  so  komme 
Prrdealeti  (idealsten?)  IHira  murin  weiss  die  Formel  2Na^SiO*,  Na*S 
L  d.  Ik  es  sei  eine  alumiuiuBifreie  Verbindung. 

Die  Blaubildung  (z.  B.  dnrch  Olüben  des  Weiss  in  Chlorwasser- 
pffgas)  erklärt  Vt  durch  den  Austritt  von  2  Atom.  Natrium  (Ver- 
Kh  6,60  Proc,  statt  7,09),  Durch  die  Salzsäure  wird  ausser  Natrium 
kcb  Alominimn  entzogen  and  hierdurch  werde  Kieselsäure  frei,  welche 
p  Status  nasceudi  das  Natriuuisutfid  in  Natriumsulfoailicat  verwandle. 
k  mehrere  Moleküle  Na*S  mit  2  MoL  Doppelsilicat  vörhauden  sein 
liititeB,  Teranscbaulieht  sich  der  Vf.  den  Bläuungsprozess  durch  eine 
fehe  von  Gleichungen  und  gelangt  so  (in  einer  dem  Ref.  nicht  recht 
plirlicheu  Weise)  zu  der  Formel  Na*SiO*S,  einem  einfachen  Na- 
pQittSiilfoailicat^  welches  für  die  ideale  Form  des  Ultraniarinblaus 
rklärt  wird*  Verf.  versachte  diese  Verbindung  iaolirt  darzustellen, 
R  aber  bis  jetzt  noch  z\x  keinem  befriedigenden  Ilesultat  gekommen. 
pdesB  gibt  er  Folgendes  an:  *Glüht  inan  vorsichtig  ein  Geraengo 
pa  'Sa^S  und  Na^SiO*  und  erhitzt  diis  Glüliproduct  in  yalzsäuregas, 
pt)  erhilt  man  ein  Product ,  welches  in  seinen  Eigenschaften  volU 
kiiidig  mit  dem  Ultramarinblau  identisch  ist.« 
I  Das  der  Formel  nach  überflüssige  Aluminiumsilicat  diene  als 
littet H,  um  der  Sintereng  und  Zersetznug  vorzubeugen.  Die  innere 
Sonst itution  des  idealen  Ultramarinblau's  lasse  sich  sehr  leicht  ans  der 
piuttiiution  des  Natriumsilicats  in  folgender  Weise  ableiten; 

I  O^K^x^  =  Na^SiO^  S=yi(I^U^  =  Na'^SiO'S. 

I  ^ONa  ^ONa 

I  JuK  Philipp  hatte  aus  seinen  Versuchen  ')  den  Schlnaa  ge- 
Ig^ii,  dass  da»  grüne  Ultramarin  sich  vom  blauen  nur  dnrch  eine 
ELT  gerioge  iMenge  chemisch  oder  mechanisch  festgehaltenen  Schwe- 
Inatriiims  unterscheide*  Vf.  bringt  nuu  ^)  eine  Reihe  von  Bestim- 
pngeo  der  verschiedenen  Formen  des  Schwefels,  in  welchen  dieser 
li  der  Zersetzung  des  grünen  und  des  daraus  auf  yerschiedene  Weise 
maltenen  blauen  Ultramari ns  durch  Salzsäure  auftritt 
I  Beim  grünen  Ultramarin  wird  Sat  und  Sß  nahezu  gleich,  wäh* 
Bid  beim  blauen  Sß  drei-  bis  viermal  grosser  ist  als  Sa,  Das  dnrch 
nitzen  des  grüuen  Ultramarins  mit  Wasser  oder  Zinksulfatlösung 
pi&lteue  Hellblau  (welches  R*  Eloffraann  für  nicht  identisch  mit 
fem  Blau  der  Fabrikation  hält)  zeigte  bei  Zersetzung  durch  Salz- 
pure  ein  dem  grüuen  Ultramarin  gleiches  Yerhältniss  der  Schwefel- 
fcrhindcingeü* 

Q  Jak^ber.  l  f.  OL  1876,  Gl ;  1877,  67.      2)  Ann.  Cb.  191>  L  Uomt  eoient,  ^^^       t 
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Durcb  öfteres  Abdampfen  des  Grün  mit  Borsäure-  oder  Sah 
lösuug    wurde    eine  hellbkue  Masse    erhalten.     Die  Producta 
dieselben  Verhültuisse   der  Scbwefelverbindyngen    wie  das  orsp 
liehe  Grün. 

Das  auf  trocknem  Weg  z*  B.  durch  Glühen  von  iWiin  mitj 
miak  erbaltene   Prodnct   von  intensiv  dunkelblauer  Farba    enkp 
hiDsichtlich    der  Schwefelverbin<lungeu    dem    Blau    der    Kabrikatio 
ebenso    das    aus  Grün    durch    Erhitzen    in  CUlorgas   erhaltene 
Ultramarin.     Vf.    hält  es   fnr  wahrscheinlich,    dass  nicht  etwai 
verschiedene  Arten  von  Blan  existiren^  soudern  dasa  das  auf  ua 
Weg  aus  dem  Grün  gebildete  Blau  feiner  vertheilt  und  darum  heO 
Bei,  als  das  anf  trocknem  Weg  erhaltene  und  dass  bei  letzterem 
Reaetion  (Entziehung  von  Na*S)  durcb  Nebeu Wirkungen  und  söCi 
däre  Ursachen  getrübt  und  versteckt  wird. 

Beim  Gl ü heu  von  Blau  lu  Wasserstoff  verflüchtigte  sich  Seh« 
und    das  Prodnct    nähert  sidi    bezüglich    der   Schwefelverbindfl 
dem   Grün.     Bei   stärkerem    Glüheu    erhält    e^   auch   eine    grün 
Farbe-     Vf.  sieht  hierin  eine  wesentliche  Stütze  für  die  Au  sieht, 
das  verschiedene  Verbal  tuia«   der  Schwefel  verbind  uugeu  in  BlatiJ 
Grün  hauptsächlich  in  dem  Gehalt  dea  Blau  au  Sauerstoffverbil 
gen  des  Schwefels  begründet  sei ;  sobald  dieselben  zerstört  t 
halten  sich  Blau  und  Griin  gleich* 

Vf.  glaubt,  dass  er  durch  seine  Versuche  genügend  tbatsäcl 
Material    zur  Begründung   der  bekannten  Stein'scben  AnsichtJ 
chemischen  Gesichtspunkt  aus  geliefert  habe. 

In    einer    ausführ  lieben    A  bhandlnng    geht    R  e  i  n  h  o  1  d    Et 
in  an  n  ')  von  der  Formel  des  Kaolins  H'Ä!*Si®O^H-aq  oder  H*AI* 
aus    and   betrachtet   das    bei  der  Aufschliessuug  desselben    mit 
resnltirende  Prodnct  als  ausdrückbar  durcb  die  Formel  Na'Al'5i*0*i 
tritt  diesem  Silicat  noch  Einfacb-Schwefelnatrinm  zu,  ein  beim  Gllk 
desselben  mit  Na^SO*  und   Kohle  wohl  stattfindender  Prozess,  m\ 
sultirt  das  von  Ritter  büschriebene   weisse  Ultramarin^  «tJ 
chem    hiernach    die    Formel    Na^Al*Si*0»+ Na^S    oder  Na*Äl»Si»f 
zukomme.     Dieser  Formel  zuftdge   müsste  weisses  Ultramarin  bei 
Zersetzung  durch  Säuren  allen  S  als  H*S  entwickeln,  ohne  Abschcii 
düng  von  freiem  Schwefel,  die  von   R,   erbalteneu   weissen    LTltmmM 
rine  scheiden  aber  auf  3  resp.  auf  2  At.  S  als  H^S  noch  etwa  I  Atj 
Schwefel  als  solchen  aus,  was  sich  durch  die  Unmöglichkeit  absoluta 
Reinheit    der    Substanz    erklären    lai^&e.     Die    an^^etuhrten    Analyi 
differiren  z.  Th.  von  den  theoretisch  geforderten  Zahlen  bis  zu  4  P^ 
was  nach  Hoff  mann  eine  vollständige  Erklärung  in  der  Ans; 


1)  Ann,  Ch.  194,  1. 


Digitized  by 


Google 


Ffodt,   das9   den  Prlipar&teü    noch  etwas  aufgeschlossener  Thou    imd 
ftwas  grüues  UUratnarin  beigemischt  gewaseu  sei* 

Wird  dem  weissen  Ultraiiianu   durch  Cl  oder  0   b^i  Gegenwart 
[fon  Schwefel  Natriam  entzogen,  so  geht  es  über  Oelb  und  Grün  ia 
UltrauTariii    über.     Ob   das   grüue  UltramariD   ein  oheiuisches 
adifiduum  ist,  scheint  zweifelhaft 

Im  Cltraiuaritiblaii    ergab  die  Jodmethode  H/s  das  Verbal  tu  Iss 
als  H^S  auftretenden  Schwefels  zu  dem  in  freiem  Zustand  ahge- 
biedcnen  wie  1:3,  d*  h.  das  vorhaudene  Natriumsulfuret  wäre  Na^S*, 
[Tjiter  der  Voraosset^ungT  dass  die  Blaiibildnng  ans  weissem  Vl~ 
atuariu  nur  auf  einem  Austritt  von  Natriam  beruht,  berechnet  ü ich 
or   ila^    blaue    Ultramarin    die    Formel    Na^'^APSi^O'^S*.     In 
[cHeser  Formel  ist  der  gesammte  Seh  wefe  Iget  alt    des  Uttramarins  als 
Pal?Bu!faret  angenommen» 

In  der  Reibe  der  kieselreichen  U Itramarine ,  welche  du rcb 
aehrten  Zasatz  vou  SiÜ^  zu  deu  Materialien  entstehen  und  die 
eh  anch  durch  einen  höheren  Sehwefelgehalt  und  einen  violetten 
Parhton  von  dem  Ultramarin  der  erst  erwähnten  Klasse  unterscheid 
im,  nimmt  Vf.  ein  Silicat  H^APSi^O*»  oder  H'Al^Si'0*^H-2aq  als 
lusgangsobject  an*  Wird  hierin  der  H  durch  Na  ersetzt  und  2  Mol, 
Sä*S  lieigefugt,  so  gelangt  man  zur  Formel  des  noch  nnbekauu- 
en   weissen   U  1  i  r  a  m  a  r  i  u  s   der   k  i  e  s  e  1  r  e  i  c  h  e  n  R  si  h  e : 

Das    Blau  der    kieselr eichen    Reihe  denkt  sich  Vf,  als 
luden  durch  Anstritt  von  fi  Ät.  Na  aus  2  Mol.  des  hypüthetisclN*n 
en  Ultramarius;  die  Formel  Na^Al^Si^O^"S*  oder  ü(Na^APSi^O*") 
'Na^S*  käme  ihm  dann  zn« 

Dem  Blau  der  kieselreichen  Reihe  schliessen  sieh  noch  eine  rotbe 

iid  eine  gelbe  Verbindung   an.     Die    neuerdings    jiatentirten    Ver- 

reu  zur  Darstellung   der  rothen  (rosarotheu)    und  der  gemischten 

oleiteu  Ultramarine  geben  au,  dass  das  blaue  Ultramarin  bei  150" 

DU  trockner  HCl  nicht  verändert  wird;  bei  gleichzeitiger  Gegenwart 

Vüu  Luft  oder  anderen  Oxydaliousniittela  ändert  die  Masse  ihre  Farbe 

»rch  Violett  allmählig  in  Rosaro tb*     Es  tritt  Na  ans  und  das  Ver- 

Uältnt&s  Sa  :  Bß  ist  nun  genau  1  :  4,  d.  h.  dasjenige  des  Na^S*,     Die 

oducte  sind  jedenfalls  noch  weniger  als  reine  V erbind nn gen  zu  be- 

llracbten    als  das  Grün    und  Blau.     Vf.  nimmt  an,    dass   aus  5  MoU 

Q^selreiehem  Blau  2  At.  Na  austreten  ;  es  ergibt  sich  dann  die  For- 

«1  5(Na*AI»Si^O^'^}+2Na*S^ 

Für  das  gelbe   Ultramarin,    welches   von  Scheffer  neben 

iHfi4h  als  zufälliges  Product  bei  der  ßlaufabrikation  beobachtet  wurde, 

b»be  Qrnu zweig   eine  zuverlässige   (noch  nicht  veröffentlichte  — 

[Bef.)  Metliode  gefunden»    Die  Verbindung  liefert  bei  Zersetzung  durcli 
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Säaren  nur  S  und  H^SO*   und  ist  als  Oxydationsproduct  des  blaoaa 
Ultraiuarios  aufzufassen.  Hoffmann  gibt  ihm  die  Formel  Na^Äl*3i*Ü"S'*- 

Eu»pp    und  Ebel  *)   stellten    zalilreicbe  Vereuche    über  ührt 
niarinbildung    an.     Zunächst   priifteu  sie  die  Bedingungen  zur 
stehung  der  *Ultraniariüuiutter«,  worunter  das  sog.  Ritter'sche  we 
Ultramariu   verstanden  wird. 

Die  von  Genta le  gegebene  Vorschrift    wurde  nach  verschied 
nen  RicbtnjigeD  hin  varürt,    ohne  durch  Abänderung  jenes  Meuj 
Verhältnisses  ein  besseres  Prodnct  zu  erzielen.    Vff.  discutirten  weil 
hin  die  Annahme  von  Schwefelsiliciuin ,    Schwefelalumiöium  u.  a.  j 
im  ÜltraQiarin*    Ein  aus  weisBetu  lUtramarin  durch  Erhitzen  in  Ch 
wasserstoffgas  dargestelltes  Blau  gab  bei  der  Zersetzung  durch  San 
und    Einleiten    des    entweichenden    Gases    in    ßleiehlüridlÖ8Uiig 
l'äÜung  von  PbS,  ohne  dass  SO^  zu  bemerken  war. 

Aus  ihren  Versuchen  ach  Hessen  die  Vff.,  dass  die  Sauerstoff?! 
binduijgen  des  Schwefels  im  Ultramarin  unwesentlich  seien,  was  i 
von  anderen  Seiten   schon   ausgesprochen    wurde.     Das  Blanhr 
der  Ultramarinmuttersubstanz  kann  sowohl  durch  Rösten  mit  Sehfl 
Ueherltiiten  von  SO^,  durcb  Chlorate  etc.,  als  auch  durch  andere! 
Anhydride  z.  B,  SO^  oder  HCl,  CS*  und  CO^  bei  begiunender 
gluth   erfolgen.      Salmiak   wirkt   wegen   des   sich    ans   ihm   spalter* 
den  HCL 

De  Forciand  und  B  a  1 1  i  u  ^)  stellten  nach  der  Angabe  Hp 
manns  gelbes  Silber  ultramarin  dar  und  prüften  das  Verhalten  j 
Silberultramarins  gegen  Metallcbloride ,   ohne  zu  wissen,    dass  Heo*' 
mann*)   diese   Reaction    bereits   zum  tlegenataod    einer  Publicatiatt 
gemacht  hatte.     Die  Vff.  liessen  Silberultramarin  mit  Chlornatrinm*  ] 
löftung  längere  Zeit  kochen   und  faudeuj  dass  Chlorsilher  ausgezogen 
wird  und  eine  blaugraue  Masse,  welche  circa  15,30V  Ag  ergab  (aflM 
das   angewandte  Silberultramario   bezogen?    Ref.),     Die   so  erreicht» f 
Grenze  der  Substitution  betrage  drei  Viertel  des  Silbers;  ein  Vieriöll 
könne  in  dieser  Weise  nicht  herausgenommen  werden^  was  sich  durcll 
eine  gegentheilige  Reaction  erklären  lasse  ,   da  z.  B.  Chlorsilber  nittj 
Wasser  und  Ultramarin  gekocht  aus  letzterem  NaCl  ausziehe,     ßeittj 
Schmelzen    des    auf  nassem  Weg    (unvollständig,    Ref.)    regenerirteu 
Ultramariüs    mit   Kochsalz    wurde   das   Silber   durch    theil weise  Zef*  j 
Setzung  der  Substanz  eliminirt.     Beim  Schmelzen  des  SilberLiltranii* 
rins  mit  KCl  wurde  blänlichgrünes  Kaliumu  Itramarin  erhaltent 
mit  BaCl*  wurde  ein  braunes  Product,    mit  ZnCl''  ein  violettes,  mit 
MgCl*  ein  graues  Product  erbalten.     Die  VE  nennen  diese  Prodaot«.| 


1)  Diu  gl.  pol.  J.  ^2%  m,  17S. 

2)  BuU.  «oc.  chim.  80>  112. 


3)  Jahreaber.  t  r.  Ch*  1877,  67, 
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«m-,    Zi^k-  etc.  ültramariDe»  ohne  indess  nähere  Ängaten  über 
ZusamiTieueetzoijg  xa  raachen. 
Violettes  uod  r  o  t  h  e  g  Ultramarin*     Nach  einem    von 
IZeltner^)   geaommenen  Patent   wird    auf  300*^   erhitztes  Ultra- 
lE  (gnn  oder  blau)  durch  Ueberleiteii  von  Chlor  in  Hal<>geiidori- 
uherruhrt;  in  gleicher  Weise  veranlasst  Schwefelsäure-Anhydrid 
150**  die  Bildung  eines  röihliclien  Sulfoderivats.     Durch  Beliand- 
der  Producte  mit  Alkalilösungeu   wird   hieraus    violettes  Ultra- 
rin  erhalten,    welches  ein  Hydroxylderivat  sein  so!l,     Direct  wird 
erhalten    beim   Ueberleiten    von    Chlor   und   Waseerdampf.     Auch 
im  Erhitzen  von  Ultramarin  mit  Salzen,  welche  Chlor  und  Wasser 
ern,  %.  B.  Salmiak  und  Nitrate,  entsteht  Violett,  welches  ein  Hy- 
rl-,    hei    Anwesenheit     von    Ammoaiumssaken    ein    Amidderivat 
Auch  ChloTcalcium  oder  Chlomiagnesiiim  liefern  violettes  LH- 
imariit.      Letzteres  geht  in  Roth  iiber,   wenn   es  auf  130—150*^  er- 
der Wirkung    von   Salpetersäure   ausgesetzt   wird;    verdünote 
fO^  gibt  tieferes  Roth. 
Nach   B.  Ho  ff  mann  geht   weisses,    grünes  oder  blaues  Ültra- 
heiin  Erhitzen  unter  Luftzutritt  mit  Salzen,  welche  bei  hoher 
Inr  Säure  abgeben,    in    violette  oder  parpürrothe  Farbstoffe 
r;  rbeoso  wirken  Säuren  auf  hocherhitztes  Ultramarin, 
Em.  G  u i  ui  e  t  *)    (Morel)   und    J.  F.  P 1  i  e  q  u e '')    stritten    nm 
Priorität  Tür  die  ildee«  *),  Selen  zur  Darstellung  von  Ultramarin 
das  Schwefels  anzuwenden. 

Guimet^s  früher  erwähnte^)  Arbeit  findet  sich  ausführlich  auch 

anderen  Zeitschriften  ^J;    doch  sind  auch  hier  von  dem  erwähnten 

inneOf  griinen,  blauen,  violetten,  rothen  und  weissen  Ultramarin 

ne  Analysen  mitgetheilt;  dasselbe  gilt  von  den  weissen  oder  grauen 

jltramarinen    des    Bariums,    Litliiums    und    Magnesiums,    sowie  den 

Itl^lat   Selen   und   Tellur  erhaltenen  Producten    vou    verschiedenen 

irfoen. 

Mitteralictn.     Dietricbit,    ein   neuer    Alaun  (V Ref.)    aus  ün- 
von  der  Formel  Zn80*  +  Al^CSO*)"  4-  2^lH*0.    (v.  Schrock- 
»ger^J. 

Unteracheidung  ächter  Türkise  von  nachgeahmten  (J.  J. Po h  1}  ^), 
Eine   Anzahl  Thouanalyaen    finden   sich    in   Dingb  pol   J.  2i% 
il   lEUsam mengestellt. 


1)  Dbgl.  pol.  J.  230,  500. 
ii  B-alL  SOG.  chim.  2fl,  9. 
^il  ßull*  mc.  ckim.  29,  51,  09. 
•0€.  ebiiü.  29|  150, 
f.  r,  Cb    1877,  m. 


6)  BulL  ioc.  chim.  20,  99.    htm.  chim. 
pbys.  13,  102.   Monit.  acieiit.  8^  179. 

7)  N.  X  Mia.  1878,  652, 

8)  N.  J.  Min.  1878,  3M, 
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üebei*  die  im  Jahre  U62  in  Betrieb  geset^teti    Alaun  wer! 

Too  Tolfa  gab  Q.  Ponzi^)  geaebicbüiclie  Notizen, 

Eine  Anzahl  japanesischer  PorÄellanerden   ojid  daraus  gefertig 
Porzellan  wurden  vou  Wurtz*)  analysirt 

B  a  a  j£  i  t    wurde   uacb    C,  Bischof ")    bei    Miibibaeb    in 
Nähe  von  Hadamar  (Nassau)  gefuuden*     A.  Eetslaff*)  veröffen 
lichte  ebenfalls  Änaly&eu  deutacher  Banxite, 

Keue  Metalle  der  Cergruppe.     Lawr*  Smith  ^1  hatte  im^ 
1877    eine    uunraehr  publidrte  Abhandiuug  über  eine  neue  Erd 
der  Cergruppe  der  Pariser  Akademie   vorgelegt.     Die  AufBchlie$£iid 
des   Samar&kit   aus   Nord-Caroliua   wurde    mittelst  Flnsssaure 
werkatelligt   und    festgestellt,    dass  Erden    der  Ytter^roppe  und 
Cergruppe  zugegen  sind.     Letztere  werden  durch  gesättigte  Kaliu 
Bulfatlüsang  gefällt.     Erstere    be^äiehen  zu  */*  ans  Yttererde  und 
Erbinprde.     Die  Yorbandenen  Erden  der  Cergruppe  entbalten  di 
kein    Cer,    sondern   etwa  1   Proc.   des  Minerals   an   Tborerdö,    ei 
Didym    und    etwa    3  Proe.    des  Minerals  einer  neuen  Erde, 
Beziehung  zur  bypotbetiaclien  Terbiuerde  Mosander's    noch 
giclier  gefitellfc  ist.     Die  ueue  Erde  besitze  ein  Atomgewicht  von  Id 
welches  dinjenigan  des  Ceroxyds  (llOj,  Lantbauoxyds  (11 OJ  und 
dymoxjds  (112)    nahe   hteht.     Von   den  Erden    der  Yttergruppe 
terscheidet    sich   die   neue  Erde    durch   ihr  Verhalten  gegen  K&Ub 
suliat;  von  Ceroxyd    durch   die  Löslicbkeit  in   sehr  verdiinnter  ^ 
petersiiure  und  in  von  Chlor  durcbstromter  Älkalilauge;  von 
durch   die  Furbp   und  Abwesenheit   der  Absorptionsstreifen  im 
tnmi  Uin^Y  Löwnugen^    und  vou  Lanthan  unterscheidet  sich  die 
Erde  ebenfalls  durch  die  Farbe,    durch  grössere  Zersetdichkeii  ü 
Salze  durch  Hitze  und  in  Bezug  auf  die  Krystallform. 

Vf,  gibt   zur  Trennung   der  Thorerde   von    allen  übrigen 
defe  Saniarskit  eine  auf  dem   V^er halten  der  frisch  gelallten  Oiydfi 
Alkalilauge   und  Chlor    beruhende  Methode   an.     Alle  Oxyde  we 
gelöst  ati8ser  Thorerde  (und  Cererde,    die    in  jenem    Mineral  jede 
nicht   vürkommt)* 

In  einer  weitereu  Mittheilung ")  berichtete  Vf.,    dass  er  die 
J.  L.  Soret  bei  einer  üutersnchu Dg  der  Absorptionslinien  im  ultr 
rioletten  Theil   des  Spectrum    der  Gadoliüiteideu   mit  X  bezeichiipti 
Erde  als  die  von  ihm  entdt^ßkte  ansehe.    Marignae  habe  seine  Er4 
nnd  deren  Nitrat  geprtift  und  sie  für  identisch  mit  seiner  Terbii 
erde  gefuudeu  ;  und  Soret  gab  an,  keiuen  Zweifel  zu  hegen  an  di 


1)  Bari  Ber.  11^  153, 

2)  Arch.    Ph.    [^],     13,    212. 
Chemist  1876,   22a 

8}  Dingb  poL  J.  22S,  93* 


4)  Din^L  poL  J.  229^  ^74, 
Araeric.      5J  Coinpt.  rend.  S7,  145. 
6J  GoiupL  rdnd.  S7,  148. 
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Iti  e  n  l  i  l  ä  l   der   neuen  Erde   mit  der  Terbinerde  D  e  I  a  f  o  n  t  a  t  n  e  g 

1  miil   der    von    ihoi    uiitersuohten   Krde.     Smith    gab  trotzdem  dem 
i^fT  ii4eoeu  Erde  zu  Urunle  Ut^gemleii  Metall  tlen  Nameu  MoKandriuiti 
|fn  Ebrfii  Mosander's), 

Marignac')  selbst  erwiederte,  da^s  er  bei  d«r  von  ihm  vorj^e- 
öCimmtitien  PinifnDg  der  Smi  tb*scben  neaeu  Erde  keine  geniigeude 
Crüche  gefunden  babe,  mB  als  von  der  Terbinerde  verechiedeii  zu 
irrklaren.  lo  keiuem  Fall  könne  sie  jedoch  identmch  sein  mit  der 
Ifoö  Soret  and  ihiii  im  Gadolinit  gefondeneü  nnd  von  Soret  mit 
beaelcbneten  Erde,  welche  sie  fiir  ideotiscb  mit  der  von  Dela- 
fantaine  im  Samarskit  entdeckten  Erde  bielten.  Marignacrer- 
rft  die  Unteröcbeiduug  der  Ytter*  und  Cergruppe  durch  B'älluiig 
DÜ  gesiittij^ter  Kaliumsulfatlösung.  Das  Sulfat  der  Smith'achen  Erde 
)6«e  i^icb  in  Kaliumäulfatlosung  etwas  wenn  anch  sebwierig  anf,  was 
nn  Charakteristikum  iür  Delafontaine^B  Terbium  sei*  Die  röth liehe 
Farbe  der  Smith'scheii  Erdsake  rühre  von  Didymgebalt  her,  dagegen 
»eien  me  ein  noch  etwas  reineres  T e  r  b  i  a m  p  r  ä p  a r  a t  als 
das  seine,  da  sie  im  ultravioletten  Spectrum  nur  schwach  die 
Ei]2;enthiimlichen  Absorptionsstreifen  zeigten,  welche  bei  seinen  rohe- 
jvfi  (iadülinitpräparaten  stets  ku  finden  waren,  die  aber  bei  den  rein- 
en Terbimusalzen  nur  schwach  za  beobachten  seien. 

Marc  D  e  1  a  f  0  u  t  a i  n  e  ^)  erklärt  seinerseits,  dass  die  von  8niith 
chriebene  Erde    zu  ungenau  beschriebeü  sei,    um  sie  von  anderen 
fden   oder   Tön  Gemengen    unterscheiden    zu  können.     Jeder  Che- 
Mkßr,  welcher  den  Hcheidungsproxess  Smjth*s  ausführe,  wurde  ein 
ilbes  der  Smith'scben  neuen   Erde  gleichendes  Product.  (mit  Aequiv, 
circa  109)  erhalten,  welches  sich  uacb  seiuer  (Dela  f  o  n  tai  ne's) 
Methode  spalten  lasse  in  Terbinerde  (7ß  bis  80  Proc),  Yttria,  Erbin* 
de,  Didjm-  und  Pbilippiumoxjd  (s.  u,).     Es  sei  kein  Zweifel,  dass 
sog*  Mo-sandrium    i  d  e  n  t  i  Jä  c  h    wäre  mit    dem  Terbium.     Der 
iiDe  Mosandrium  müsse  daher  aus  der  Liste  der  Elemente  gestrichen 
äen. 

tl.  Lawrence  Smitb  ^)    antwortete   auf  die    ihm  entgegenge- 
tltenen   Einwurfe    mit    einigen    auf  die   Prioritätsfrage    beÄÜglichen 
'-'it'iten»    ohne    neues   thatsacbliebes   Material    7-ur  Entscbeidnug   der 
che  beizubringen, 
üeber  die  Äbscheidung  des  T^rbium's  aus  dem  Samarskit  von 
Xord- Carolina  machte  Marc  D  e  1  a  fo  n  t  a  i  n  e  *)   nähere  Mittbei- 
Og,   anf  welche   verwiesen   werden   muss,     Terbinmformiat   ist   ein 


lOnaipt  reud.  87|  2ÖI. 
T^nd.  87,  iKn>. 
.«.,.;.  read*  87,  83t- 


4)  Ahq.  chiiD.  pbys.  H,  238.   Atcht  m> 
pk.  mxU  eij  273. 
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weisses,  kramliches  Pulver;  das  Acetat  krystallisirt  dagegen  IdcUi 
farblosen  Prismen.     Manche  Reaciionen  würden  das  Terbium  als  ' 
Gemisch  von  Lanthan  und  Didym  erscheinen  lassen,  aber  die  Bildu 
des  Oxalat    bei    Gegenwart   von   viel  Salpetersäure   beweist   die  k\ikl 
Wesenheit   bemerkenswerther   Lanthanmengen,    und   das  Spectrosco]»] 
zeigt  nur  einen   minimalen  Didymgehalt,    was  die  Farblosigkeit  deri 
Salze  bestätigt.    Das  Terbium  besitzt  alle  Eigenschaften  des  Erbiamij 
von  Mosander ,   nur  ist  als  einziger  wichtiger  Unterschied  das  etwas 
höhere  Atomgewicht   des  neuen  Terbium    hervorzuheben.     Weiterlmi  j 
erhielt  Vf.    aus   dem  Btickstand   nach   dem  Ausziehen   des  TerbiomB 
eine  gelbe  Erde,  welche  wahrscheinlich  von  den  seither  bekannten 
verschieden  ist. 

Die  von  Marc  Delafontaine^)  im  Samarskit  entdeckte 
vierte  Erde  der  Yttergruppe  ist  gelb  wie  die  Terbinerde,  besitzt  aber 
ein  niedrigeres  Aequivalentgewicht.  Da  dasselbe  zwischen  dem  der 
Ytter-  und  der  Terbinerde  steht,  so  hätte  die  Substanz  leicht  ein 
Gemenge  dieser  beiden  Erden  sein  können,  was  jedoch  widerlegt  i 
werden  konnte.  Nachdem  Soret's  spectroscopische  Prüfung  diese 
Ansicht  bestätigt  hatte,  erklärte  Delafontaine  die  Substanz  für 
die  Erde  eines  neuen  Metalls,  dem  er  den  Namen  Philippiom  gab| 
zu  Ehren  seines  Wohlthäters  Phil.  Plantamour. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Philipperde  ein  Protoxyd  H 
berechnet  sich  deren  Aequivalent  zu  90  bis  95.  Bis  jetzt  gibia 
noch  kein  Mittel ,  zu  erkennen ,  ob  die  Philipperde  völlig  frei  von 
Yttererde  ist  oder  nicht ;  auch  die  Erbinerde  konnte  nicht  ganz  entr 
fernt  werden. 

Das  Philippiumformiat  krystallisirt  in  glänzenden,  rhom- 
boi'dischen  Prismen,  welche  sich  durch  die  Löslichkeitsverhältnisse 
von  den  Formiaten  des  Yttriums  und  Terbiums  unterscheiden.  Na- 
trium-Terbiumsulfat ist  in  gesättigter  Natriumsulfatlösung  kaum  lös- 
lich ,  während  das  correspondirende  Philippiumsalz  leicht  lösUch  ist 
Durch  diese  Reaction  wurde  die  Extraction  der  Philipperde  verein- 
facht. Philippiumoxalat  ist  in  Salpetersäure  weniger  löslich, 
als  das  Terbiumsalz,  und  löslicher  als  Yttriumoxulat.  Philippium- 
nitrat  wird  beim  Schmelzen  dunkelgelb,  während  die  Nitrate  von 
Y  und  Tb  farblos  bleiben.  Philipperde  wird  beim  Glühen  in  Was- 
serstoflF  gebleicht  und  beim  Erkalten  an  der  Luft  wieder  gelb.  — 
Concentrirte  Philippiumsalzlösungen  zeigen  im  Indigo  (X  =  450  un- 
gefähr) ein  kräftiges  Absorptionsband,  welches  bei  den  Lo- 
sungen von  Tb,  Y  und  Er  fehlt.  Hierdurch  bestätigt  sich  die  Vor- 
aussicht Soret's,    dass  diese  Linie  einem  seither  unbekannten  Metall 


1)  Compt.  rend.  87,  559. 
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Noch  einijTe  aiulere  Lititen  sind  *m  beob&eliteu,  die  theils 
rbinm  augelmrea,  theils  noch  nicht  genügend  identifieirt  fiiud* 
fltts  ypectrdscop    durch   ein  blaueö  Gla*<  gegen  die  Sonnt*  gerich- 
kirurde,  leeigte  »ich  in  Terbiumlösungen  im  Violett  (A  =  400 — 405) 
'bwseh^s  Absorptionsband;  dass  dasselbe  dem  Terhium  wirklich 
dürfte  zweifelhaft   sein;    es   köuDte  vielleicht  noch  einem 
^bekannten  ElemeDt  entstammen. 

Id  An^hlusä  all  die  von  Delafou  tai  ne  augezeigte  Kutdeck- 
eiBes  neuen  Elementen,  Phil  i  p  p  i  a  in ,  theilt  W.  S.  Brown*) 
ti  äsm  die  von  ihm  bei  der  Aualyse  eines  Sipylitee  erhaltenen 
erden  in  salzsanrer  Lösung  ein  änsseri^t  charukteristiBches  Ab- 
ptioüsspectrum  gaben,  welches  aus  13  verschiedenen  Bändern  be- 
tid,  d^ren  Ötellnng  im  Speetrnm  von  der  der  Didjmsalze  ver- 
jen  war.  Ein  Band  in  Roth  gab  X  =  G70r),  ein  anderes  m 
iiü  X  —  4580~44f)0.  Letzteres  stimmt  mit  dem  charaktenstisch- 
des  Philippiumspectrums  übereiu. 

C*  Marign  ac*)  schied  auH  dem  Gadolinit  Terbium  Verbindungen 

und  glaubt    die  Zahl   115    als  annäherndes  Aeqnivaleut  der  Ter* 

lüiarde  bezeichnen    zu    können.     Das    Atomgewicht  des   Metalls   iat 

m  oder    146,5   je    nach    der    Formel    TrÜ  oder    T^*0^     Die 

fte  dei  Oxyds  ist  dunkel    oraugegelb;    sie  geht   beim  Erhitzen  in 

VirnnttoS  in  Weiss   über,    ohne   dass    das  Gewicht    sich    erheblich 

Qd«rt*   Die  Salze  sind  farblos  und  ihre  Losungen  zeigen  ausser  Spu- 

rm  Erbiolinien  keine  Absorptionserseheinung,    Es  gelang  spater, 

Erbium   völlig   abssascheiden, 

C.  Marign  ac^)    fand    bei    der  Darstellung   der   Erbinerde    aus 

sliait  nach  einer  Methode,  welche  mit  derjenigen  von  Bülir  nnd 

1 0 se n ,    0 1  e  V  e    und    H  Ö  g  1  u  n  d    nicht    ganz    identisch    war ,   ein 

Itict    vom  Aeqnivalent    der    Erbinerde ,    welches    aber    bei    weiter 

gesetzter    reinigender  Behandlung    sein   Aequivalent   immer   mehr 

5hte   and    dabei   gleichzeitig  die  röth liehe  Farbe  nnd  die  Absorp- 

Dfistreifen  in  der  Lösung  verlor.     Dor  anfänglich  allen  Ueactionen 

ch   für   Erbinerde    gehaltene    Product   war    demnach 

Gemisch^    wovon   der  rothliche  Bestandtheil,  welcher  das  Ab- 

ioasspectrnm    zeigte^   den   Namen  Erliiniii    hebalten   muss;    der 

bdereu  Erde  legt  Mariguac  den  Namen  Ytterbium   bei  (vom  Fund* 

Ytterby).     Die  Ytterbiuerde  ist  wei^s  wie  ihre  Halze ,   deren  Lö- 

Dg  keine    Äbsorptionsünien    zeigen ,    auch   nicht   im  ultravioletten 

eil  des  Spectroms*     Die   neue  Erde    wird    von  Säuren  schwieriger 

ögegrißen^  als  die  übrigen  Oxyde  der  Gruppe,  das  Sultat  ist  völlig 


I  eil -Kern  38,  2G7, 

\  AiiT).  ihiui.  pbja,  li|  247. 


3)  CoEipt*  read,  87,  578.    Arch,  so,  ph. 
nat.  61,  283;  61,  97* 
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löslich  in  Ealiurnsnlfatlösung.  Das  Formiat  ist  krystallisirbar, 
lieh  in  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  und  besitzt  4  MoV 
Krystall Wasser.  Die  ßeactionen  unterscheiden  die  Ytterbinerde  toII* 
kommen  von  der  Thorerde,  welche  allein  das  Äequivalent  des  Pro- 
ductes  so  hoch  steigern  könnte.  Es  treten  aber  gleichzeitig  grosse 
Zweifel  auf  über  das  Äequivalent  der  Erbinerde,  die  nur 
schwer  von  Ytterbinerde  zu  trennen  ist;  es  scheint,  dass  der  wirk- 
lichen röthlichen  Erbinerde  ein  weit  niedrigeres  Äequivalent  zuge- 
hört ,  als  ihr  seither  gegeben  wurde.  Ob  B  n  n  s  e  n's  Methode  im 
Stande  war,  die  Erbinerde  von  der  beigemengten  Ytterbinerde  zo 
befreien,  ist  noch  unentschieden.  Nimmt  man  das  Äequivalent 
der  Ytterbinerde  vorläufig  zu  131,  so  berechnet  sich  als  Atom- 
gewicht  des  Ytterbiums  der  Werth  115  oder  172,5,  je  nach- 
dem das  Oxyd  als  YbO  oder  als  Yb*0*  betrachtet  wird. 

Marc  Delafont  aine  ^)  theilte  mit,  dass  er  im  Sipylit  von 
Amherst  (Yirginien)  ein  Gemenge  von  Erden  gefunden  habe,  welches 
das  Atomgewicht  127  bis  128  zeigte,  nur  wenig  Erbin-  und  Philipp- 
erde enthielt,  wie  das  schwache  Absorptionsspectrum  zeigte,  und 
also  unbedingt  ein  noch  ganz  unbekanntes  Element  enthalten  rnnsstie. 
Nach  weiterer  Reinigung  hielt  die  Erde  nur  noch  wenig  Erbinerde 
und  nur  eine  Spur  Philipperde  zurück;  das  Äequivalent  ergab  sieb 
nun  nahe  an  134.  Die  Salze  sind  farblos  und  das  Kaliumdoppelsol- 
fat  ist  leicht  löslich  in  gesättigter  Kaliumsulfatlösung.  Während  Yt' 
diese  Untersuchung  beschliessen  und  einen  Namen  für  die  neue  Me 
wählen  wollte,  erfuhr  er  von  Marignac's  Entdeckung,  der  Ytter- 
binerde und  zweifelt  nicht,  dass  die  von  ihm  beobachtete  neue 
Erde  mit  der  Ytterbinerde  identisch  ist. 

Delafontaine*)  fand  im  Samarskit  von  Nord-Carolina 
noch  ein  weiteres  neues  Metall,  welches  er  Decipiam  (von  decipiens, 
täuschend)  nannte.  Es  zeigt  die  allgemeinen  ßeactionen  der  Cerit- 
metalle,  und  bildet  ein  Oxyd,  dessen  Äequivalent  122  für  DpO,  resp. 
366  für  Dp*0*  ist.  Die  neue  Erde  ist  noch  nicht  frei  von  Didym 
erhalten  worden;  ihr  Acetat  krystallisirt  gut  und  scheint  weniger 
löslich  zu  sein,  als  Didymacetat ;  das  Decipium-Kaliumsulfat 
ist  wenig  löslich  in  Kaliumsulfat.  Decipiura-Nitrat  zeigt  eiü 
Absorptionsspectrum  aus  8  Banden  im  Blau  und  Indigo, 
welche  mit  den  Banden  des  Didyms  und  Terbiums  nicht  identisch 
sind.  Vf.  stellt  die  bis  jetzt  im  Samarkit  gefundenen  Metalle  in 
eine  Tabelle  zusammen.  Die  Aequivalente  der  Metalle  zeigen  eine 
auffallende  Relation,  denn  Y  =  58;  Philippium  =  58  -f  2  X  8;  Te^ 
bium  =  58  +  5  X  8;  Decip.  =  58  +  6  X  8  und  Erbium  =  58  +  7  X  8. 


1)  Compt.  rend.  87,  933.  2)  Gompt.  rend.  87,  632. 
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Didyiit    Igt   uaeh   0  e  1  a  fo  n  t  a  i  n  e  ')    wahrs^3heitllich    ein 

ge  iiiehreri^f  Eloii3*;nt^.  Vf,  beobacbtete  nämlich ,  fJas«  tlas 
itrat  aus  dem  Saintirskit  eiu  iveuiger  vollständiges  Hpectnim 
als  dasjeüige  ans  Cerit,  Das  Didyni  aa^  Cerit  Hdrfte  hitirtiach 
eio  neues  Element  enthalteü,  welchem  dia  bei  Samarskit-Didym 
len  Banden  zukommen. 

W.  Gerland*)   kündigte   die  Entdeckung   eiuiger  neuer 

Äen  an^    welclie  er   in   einem  meist  aus  Kuplervaiiadat  und  Blei 
iteh^ndea    Mineral    Am    Kupfergandsteias    von    Cheshire   gefunrlea 
Nähere  Angaben  fehlen. 
Cleveit,    ein    neues    Yttro-Uranmineral  ans    Arendal.     (A,  E, 

kioldj'*). 
IMdjttl  und  Latiljjau.  C  1  e  v  e  hatte  atis  der  Zu«ammen8et7.iiug 
ler  Oidjm-  ond  Lanthansalze  den  Schloss  gezugen^  diese  Metalle 
nicht  zweiwerthig,  wie  man  annahm,  sondern  dreiwerthig, 
ihdem  nun  B  n  u  s  eu  und  11  i  1  le  b  r  a  u  d  durch  Bestimmung  der 
f*  Wärme  die  Dreiwerthigkeit  jener  Elemente  bestätigt  hatten, 
m  sich  F*  Frerichs  und  F,  Smith*)  veranlasst,  obwohl  sie 
ie  Metalle  der  apee.  Wärme  zufolge  als  dreiwerthig  annehmen,  die 
lük^T  von  Cleve  gebracbton  Beweisgründe  zn  bestreiten.  In  einem 
ireii  Abschnitt  ihrer  Abhandlung  beschreiben  die  Verf,  das  von 
ü  zur  Abschoidung  und  ReiudarsteUung  des  Di  und  La  aus  dem 
t  benutzte    Verfahren    und    tbeileu    dann    die    Darstellung    und 

Eahlreieher  Baisse  des  Didyjna  und  Lauthaua  mit 

Beschrieben   sind:     Didymplatincblorid  'iDtCP  '  HPtCt*  H- 24H*0  ; 

lymgofdchlarid  2l>iÜl*^HAuCl^+  2 1  H^O ;    Didymoxjcblorid  ÜiUCl ; 

*iilymKinkbromid  2 Di Hr*-:-iZuBr'  +  3HH^0;  Didym nicke! bromid  2DjBr^* 

^^+18H\>;  Didymzinkjodid  2DiJ^-3ZnJ*-h24H'0;    ÜidymÜiio- 

ÜiFP(HFl)^  ein  Oxyd  Di*0»  (zweieelhart);  Didymsulfür  IH-S^;  Di- 

trat  Di{NO^J^  +  t>H*0;    Didymzinkjntmt  ^Di(N0^}^^3Zii(NO^)^ 

m*0;    Didymnickeluitrat   2Di{N0y "  3Ni(N0»)«  +  36H\h     Di- 

ikobaltuitrat    2Di(N0^)»"Co(K0'^)*  -h  48H*0;     Didymhypocblorit 

ll)^     Didymsulfate:  [Di=^(ÜH)«JS(SO*)^;   Di^Sü^)^^  + tJH*Ü;    Di* 

+  9H*0 ;     Didym^elenat ,     Di'iSeO*)»  +  efl^O  i     Didymseleuit 

*)3-fGH*0;    Monodidympbosphat   DiPO*  f  e^O;    Didymtri- 

lat    Di«(HPO*)^    Didympyrophospbat    Di'(H^Pn}^)»;    Didym- 

pkusphat,  Di(PO»)^  Didymarseuat  Üi^(HAeO*)»;  Didymphosphlt 

[0»HP)>;  Didymarsenit  Di^(0»HAs)^;  DidymchromatDi»(CrÜ*)^  Di- 

angauatDi='(MnÜ*)^  ;  Didymbypermauganat  Di(MuO*}H  2lH*0  ; 

ljmboratDi^(B*Ü^)*;  DidymmolybdakDiH^lMoO*)^  Didymwolfra- 

m*(wo*)*. 


[C^mpt  reDd,  87|  €34. 
Ber.  11,  1837. 


a)  H.  J,  Mlü.  1878.  im. 
4)  Ami.  CL  19U  SSL 
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Lau th ansalze.    Lanthanplatinchlorid  2LaCl* * 3PtCl*  +  24HK^f J 
Lanthangoldchlorid  2LaCP-3AuCl»  +  2lH*0 ;  Lanthanoxychlorid  LaOCl;^ 
Lanthanzinkbromid    2LaBr'» .  3ZnBr ^  +  39  (oder  36 ?)  H*0 ;    Lantha»- ! 
nickelbroinid2LaBr»  •  3NiBr2  +  18H«0 ;  Lanthanzinkjodid  2LaJ»  •  3ZnJ2 
+  27H*0;   Lanthanwasserstofffluorid    2LaFl»-{HFl)»;    Lanthansulfoi 
La*S»;    Lanthanzinknitrat  2  La(NO»)»-3Zn(NO»)*+69H*0;  Lanthan-, 
nickelnitrat    2La(N0») » •  3Ni(N0»)*  +  36H  «0 ;     Lanthanhypoehlorit  < 
La(OCl)'.  Lanthansulfate:  [La*(OH)»]«(SO*)«;  La«(S0*)»H-6H«0;  Lan-  ; 
thanselenat  La*(SeO*)»  +  12H«0;  Lanthan8elenitLa«(SeO»)»  +  9H«0; 
Lanthanphosphat    LaPO^    und    La'(HPO^)';     Lanthanpyrophosphat ' 
La*(H«P*0^)»;  Lanthanmetaphosphat  La(PO»}»;  Lanthanarsenat  La* 
(HAsO*)»;  Lanthanpho8phitLa«(0»HP)»;  LanthanarsenitLa*(0»HAs)»; 
Lanthanchromat  La*(CrO*)*;    Lanthanmanganat  La*(MnO*)* ;    Lan- 
thanpermanganat   La(MnO*)»  + 2lH*0;    Lanthanborat    La*(BK)')>; 
Lanthanmolybdat  LaH»(MoO*)»;    Lanthan wolframat  La*( WO*)»    und 
Lanthancyanid  La(GN)^ 

P.  T.  Cleve*)  erwiederte  gegenüber  Frerichs  und  Smith**) 
Abhandlung  über  Lanthan-  und  Didymverbindnngen,  worin  die  Verf. 
angaben,  mehrere  von  Gleve  beschriebene  Verbindangen  mit  verschie- 
denem Resultat  analysirt  zu  haben.  Gleve  bezeichnet  eine  Menge 
von  Behauptungen  und  Formeln,  welche  Frerichs  und  Smith 
aufstellten,  als  unrichtig. 

F.  Frerichs')  beharrt  dagegen  auf  der  Richtigkeit  der  raa 
ihm  für  FluorwasserstoflRduoride  des  La  und  Di,  für  Didym-  und  Lau- 
thanborat  und  für  Lanthancyanid  aufgestellten  Formeln. 

Vorkommen  von  Didym  und  Ceriam.  A.  Cossa*)  fand 
diese  Metalle  in  Apatiten,  Scheeliten,  Osteolithen  und  Coprolithen. 
Auch  Marmor  und  Knochen  enthalten  Ceritmetalle.  Aus  1  Kilo 
carrarischem  Marmor  wurden  2  Centigr.  Geritoxalate  erhalten.  Mu- 
schelkalk von  Avellino  and  Knochenasche  ergab  noch  reichere  Aus- 
beute. 

Lettsom^)  fand ,  dass  ein  » Blende  von  Gorn walle  signirtes 
Mineral  der  Oxforder  Sammlung  weder  Zink  noch  Schwefel  enthält, 
sondern  ein  Didym-  und  Erbiumphosphat  ist,  welches  er  R hab- 
dop h  a  n  e  nennt. 

Galliam.    Gewinnung.     Lecoq   de   Boisbaudran   und  E.J 
Jungfleisch*)  beschrieben  die  Verarbeitung  von  4300  Kilo  Ben»» 
berger  Blende  auf  Gallium   nach   dem   früher  angegebenen  Ver- 


1)  Ball.  80C.  chim.  29^  492.   BerL  6er. 
11,  910. 

2)  Ann.  Cfa.  191^  331. 

3)  Berl.  Ber.  11,  1151. 

4)  Compt  rend.  87,  377.  Berl.  Ber.  U, 


1837. 

5)  Compt.  rend.  86,  1028. 

6)  Compt.   rend.   86,   475. 
chim.  80,  501. 
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r  &krBii,  Das  durch  Electrolyse  schliesslich  erhaltene,  metallische  Gal- 
Imm  bildete  Krystatlüadeln  bis  3  cm.  Länge.  Es  wurden  62  gr.  rohea 
Met^aU  auf  diese  Weise  erhaUnn,  was  einem  Galliumgehält  von  etwa 
j^^,^    in   der  Bensbergcr  BWnde  entspricht. 

Lecoq  deBoisbaudran^)  bestimmte  das  Äeqaivalent 
des  Oralliums  durch  Calciuation  von  Gallium-Ammomam-Alauo* 
3,1014  gr.  Alaun  hiuterliessen  0,5885  Oxyd,  dessen  Gewicht  beim 
Gliiben  nicht  weiter  abnahm.  Hieraus  berechnet  sich  das  Aequiva- 
lent    des    Galliums    zu    7u^O:^2.      Durch    Glühen    von   aalpetersaurem 

•  GatUiim  aus  U,44B1  gr,  Metall  wurde  0,6024  Oxyd  erhalten,  woraus 
ftich  das  Aeq,  =  6^,698  ergibt.  Das  Mittel  beider  Bestimumngen  ist 
6H.S65.  Vf*  berechnet  aus  der  Classification  der  Elemente  für  ein 
xwischen  AI  und  .In  stehendes  Metall  die  Zahl  69,82,  und  aus  dem 
Ge^eV^,  das»  die  Variationen  der  Wellenlänge  der  correspondirenden 
^pectralliuieu  ftir  eine  Gruppe  sehr  einfache  Functionen  der  Varia- 
titUL'n  der  Atomgewichte  sind,  die  Zahl  69,86  als  Aequivalent  des 
Gallinms.  Mendelejeff  gab  für  das  fehlende  Metall  zwischen  AI 
und  Jn  aus  seiner  Classification  der  Elemente  die  Zahl  68. 

Die  specifische  Wärme  des  Galliums,  welches  bei  30'* 
ftclimilz;t,  aber  bis  gegen  0**  hin  überschmolzen  bleibt,  wurde  von 
Berthelot*)  mit  Hülfe  seines  Calorimeters  bestimmt.  Zwei  Ver- 
mehe  zwischen  119"  und  IH**,  und  zwischen  106®  und  12,5^  ergaben 
die  specif.  Wärme  0,üäo2.  Das  feste  Metall  zeigte  zwischen  23  und 
12^  die  spec.  Wärme  0,OTfI. 

Die  Schmelzwärme  wurde  durch  Eintauchen  eines  Krystalls 
m  iiberschmokenes  Metall  beobachtet;  bei  13*  wurden  +  19,14  CaL 
md  +  19,(»8  CaK  gefunden.  Diese  Zahl  bleibt  zwischen  30**  und  0* 
fast  dieselbe,  wegeu  der  Identität  der  specifischen  Wärme  des  festen 
LI  ad   flüssigen  Galliums, 

Die  A  t  o  m  w  ä  r  m  e  ist  für  das  flüssige  Metall  5,59 ;  für  da^i  fejüte 
b,b2^    aUo    gleich    der    des    Aluminiums  (5,53)    und   des    Berjibums 

Einige  Kigeuachafteu  da»  Metalls  beschrieben  Leeoq  de  Bois- 
bandran  und  E*  Jungt  ieisch  •).  Durch  Abkühlen  des  geschmol- 
uea  Metalis  unter  »einen  Schmelzpunkt  und  Eintauchen  eines  Gal- 
..am Splitters  konnten  an  letzterem  in  wenigen  Sekunden  ootaedriscbe 
Krystalle  erhalten  werden.  Das  Metall  ist  hart  und  wenig  dehubar ; 
fc3  liefert  auf  Papier  blaugraue  Striche,  bleibt  selbst  in  der  Luft  des 
L^iboraturiums   blank ,    läuft    aber   in    lufthaltigem  Wasser    bald   an. 


Lj  BuU,  90c.chiEn.29,  385.  Compt.  rend.  phya.  15^  242. 

8«,  941.  3)  Compt.  rend.  86,  577,  75Ö 

2;  Cotnpt  rend.  Sd,    786.    Aiin.  chim. 

^»in*<bir,  d.  T.  Obtiait.  TL  IftTB.  ß 
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g2  Galliam.    Indium. 

Das  bei  der  Electrolyse  einer  alkalischen  Galliumlösung  erhaltene 
octaedrische  Metall  decrepitirt  in  heissem  Wasser  und  entwickelt 
einige  Gasblasen.  Bei  über  80®  liefert  die  Electrolyse  ein  schwam- 
miges Prodact.  Es  scheint  demnach  etwas  Alkalimetall  mit  reducirt 
2n  werden  und  eine  Legirung  mit  dem  Gallium  zu  bilden. 

Gallium  wird  von  Chlor  lebhaft  angegri£Peu  und  liefert  ein  bei 
70 — 76<>  schmelzendes,  fast  weisses',  leichtflüchtiges  und  hygroscopi* 
sches  G  h  1  o  r  ü  r.  Brom  wirkt  weniger  kräftig  und  bildet  eia  weis- 
ses krystallisirtes  B  r  o  m  ü  r.  Um  das  J  o  d  ü  r  zu  erhalten ,  mos 
erhitzt  werden;  das  Jodür  ist  durch  anhängendes  Jod  gefärbt  und 
zersetzt  sich  etwas  bei  starkem  Erhitzen.  Es  ist  schmelzbar  and 
flüchtig. 

Bei  Glühhitze  oxydirt  sich  nach  A.  D  u  p  r  e  ^)  das  Gallium  ober- 
flächlich im  SauerstofFgas,  und  die  Oxyddecke  verhindert  die  weitere 
Einwirkung.  Das  Nitrat  zersetzte  sich  bei  110^  theilweise  und  lie- 
ferte eine  weisse  Masse,  welche  nach  dem  Trocknen  im  Vacaam 
63,8^/0  an  Gewicht  verlor.  Dieser  Verlust  repräsentire  die  entwichene 
Salpetersäure  und  gestatte,  das  Salz  als  ein  Nitrat  des  Sesqnioxjds 
zu  betrachten.  Bei  starkem  Erhitzen  des  Nitrats  hinterbleibt  das 
Sesquioxyd  als  weisse  gesinterte  Masse.  Diese  liefert  beim  Erhitzen 
in  Wasserstoff  eine  bläulichgraue  Masse,  welche  ein  niedrigeres 
Oxyd  des  Galliums  als  das  Sesquioxyd  zu  sein  scheint,  da  es  mit 
Säuren  kein  Gas  entwickelt,  aber  in  Schwefelsäure  gelöst,  Pennio- 
ganat  entfärbt.  Bei  starker  Glühhitze  nimmt  das  Oxyd  in  Wuser- 
stoff ein  metallglänzendes  Aussehen  an. 

Lecoq  de  Boisbaudran ')  beschrieb  ferner  einige  Legirnn- 
gen  des  Galliums  mit  Aluminium.  Dieselben  sind  spröde  and 
zersetzen  das  Wasser  bei  40^  unter  Abscheidung  eines  braunen  Pul- 
vers. Das  überschmolzene  Gallium  löst  selbst  noch  bei  15®  Alumi- 
nium auf.  Aus  dem  Versuch  war  zu  ersehen.,  dass  beide  Metalle 
ein  electrisches  Paar  bilden  und  dabei  das  Aluminium  das  sich  oxy- 
dirende  Glied  bildet. 

J.  Regnauld')  beobachtete  zwischen  festem  und  geschmol- 
zenem Gallium,  verbunden  durch  Galliumsulfatiösung,  einen  galvani- 
schen Strom ,  wobei  das  flüssige  Metall  die  negative  Spannung  zeigt 
und  also  wie  Zink  fungirt. 

Indium.  Vorkommen.  In  den  Westprovinzen  der  Ver. 
Staaten  sollen  Indiumerze  in  bedeutender  Menge  gefunden  worden 
sein  *).    Nähere  Angaben  fehlen. 

Galmei  von  Oneta  (Bergamo)  soll  nach  A.  und  G.  de  Negri*) 

1)  Compt.  rend.  86,  720.  4)  Berl.  ßer.  11,  412. 

2)  Compt.  rend.  86,  1240.  5)  öa^.  eh.  it.  8,  120. 

3)  Compt.  rend.  86,  1457. 
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m  tndiumhaltig  sein,  dass  die  Gewinnung  desselben  ans  dem  Erz  za 
empfelilen  sei.    Nähere  Angaben  enthält  die  Originalmittbeilnng  niebt. 
In   vielen  Zinkblenden  amerikanischer  Gruben  fand  C o rn- 
walP)  mit  Hülfe  des  Spectroscops  Indium. 


Schwermetalle. 

Zlnl.  Zink  ist  nach  Lechartier  und  Bellammy')  ebenso 
wie  Kupfer  im  Pflanzen-  und  Thierkörper  in  geringer  Mejige 
vorhanden,  was  bei  toxikologischen  Untersuchungen  zu  berückeicU- 
iigen  wäre. 

Zink  als  Reductionsmittel.  Zinkpulver,  durch  Stossen 
des  auf  '210^  erhitzten  Metalls  und  Absieben  hergestellt,  emptiehlt 
T.  M.  Bj*own')  zur  Reduction  des  Eisens  bei  der  Chameleontitri- 
mng.  Man  soll  nur  einen  geringen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  an- 
wenden,  so  dass  nach  l — 2  Stunden  nur  die  Hälfte  des  etwa  0,8  gr.  (?) 
betragenden  Zinkpulvers  aufgelöst  ist. 

Die  Zinkbestimmung  in  Zinkerzen  auf  massanalytischeni  Wi^ 
ist  nach  W.  Hampe*)  nicht  genauer  als  0,5  Proc. ;  gute  Resultate 
soll  dagegen  eine  speciell  beschriebene,  etwas  umständliche  Metiioile 
geben,  bei  welcher  das  Zink  schliesslich  als  ZnS  im  Rose'scheii  Tm- 
gel  erhalten  wird.  Bezüglich  der  Einzelheiten  des  Verfahrens  sei  auf 
die  Quelle  verwiesen. 

Die  Werthbestimmung  des  Zinkstaubs,  welcher 
nach  seinem  Zinkmetallgehalt  bezahlt  wird,  fuhrt  R.  Fresenius^) 
in  einem  besonderen  Apparat  aus,  in  welchem  der  beim  Aut'Um^u 
entwickelte  Wasserstoff  durch  CuO  verbrannt  und  als  H*0  in  einem 
gewogenen  Chlorcalciumrohr  bestimmt  wird.  18  Thle.  Wasser  ent- 
sprechen 65  gr.  metallischem  Zink. 

lieber  die  electrolytische  Bestimmung  desZiiika 
and  B 1  e  i's  lieferten  G.  P  a  r  o  d  i  und  A.  Mascazzini*)  ausführ- 
lichere Mittheilung  der  von  ihnen  schon  früher  angewandten  Me- 
thode. Antimon  lasse  sich  aus  der  Lösung  des  Chlorürs  in  Am- 
moniumtartrat  und  aus  seinen  Sulfosalzen  elektrisch  in  com  pakter 
Form  abscheiden;  ebenso  Eisen  aus  der  Lösung  seines  Oxyds  ia 
saurem  Ammoniumoxalat.  Das  so  erhaltene  Eisen  ist  sehr  wiiier- 
standsfahig  gegen  feuchte  Luft  und  besitzt  den  Glanz  des  Nicket^. 

1)  Arch.Pharm.[3],18,271au8Theame-  228,  97;   Zeitschr.  f.  Berg-,  Uütten- 
ric.  Chemist  1877,  339.  u.  Salinenwesen  1877,  253. 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  12,557;  J.  Pharm.  5)  Z.anal.Ch.  1878,  465.   Dingl  poL  J. 
et  Ghim.  [4],  Uf  506.  280,  329. 

3)  DiDgl.  pol.  J.  228,  379.  6)  Gaz.  eh.  it.  Sf  169. 

4)  Z.  anal  Ch.  17,  354.    Dingl.  pol.  J. 
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Die  Wirkung  von  Wasser  and  Salzlosungen  auf 
Zink  wurde  von  A.  J.  C.  S  n  y  d  e  r  s  ^)  eingehend  studirt.  Die  Ver- 
suche ergaben,  dass  concentrirte  und  verdünnte  Salzlösungen  durch 
Zink  ohne  Luftzutritt  unter  Wasserstoffentwicklung  zersetzt  werden. 
Loslichkeit  des  entstehenden  Zinkoxyds  in  den  Salzlösungen  be- 
schleunigt die  Wirkung.  Zinkoxyd  löst  sich  in  Salzlösungen,  welche 
1  Proc.  oder  darunter  an  Salz  enthalten ;  die  Löslichkeit  des  Zink- 
oxyds ist  bei  Ammoniumsalzen  am  grössten ,  wird  aber  auch  durch 
Erhöhung  der  Concentration  und  der  Temperatur  gesteigert.  Nach 
der  Sättigung  der  Salzlösung  mit  Zinkoxyd  geht  die  Zersetzung  noch 
weiter,  aber  das  gebildete,  ungelöste  Zinkoxyd  scheidet  sich  ab.  Bei 
Zutritt  von  Sauerstoff  wird  das  Zink  rascher  aufgelöst;  Kohlensäure 
oder  kohlensäurehaltige  Luft  verzögern  die  Oxydation.  Die  Wirkung 
der  Chloride  und  des  Kaliumsulfats  ist  am  stärksten,  schwächer  wir- 
ken die  Nitrate  der  Alkalimetalle  und  des  Bariums,  sowie  das  Mag- 
nesiumsulfat. 

Harte  Brunnenwasser  wirken  nicht  auf  Zink,  selbst  bei 
grösserem  Gehalt  an  Chloriden  und  Sulfaten.  Weiche  Wasser  lösen 
desto  mehr  Zink  auf,  je  mehr  die  Menge  der  Chloride,  Sulfate  und 
Nitrate  diejenige  der  Carbonate  und  Phosphate  übertrifft. 

Z  i  n  k  0  X  y  d  erhielt  6.  Brügelmann*)  beim  Glühen  von 
Zinknitrat  in  kleinen  hexagonalen  Kryställchen. 

Ein  Zinkoxychlorid  von  nicht  bekannter  Zusammensetzung 
wurde  von  B,  A.  SteeP)  in  krystallographischer  Beziehung  unter- 
sucht. 

Zinkhydrosulfid.  Zinksulfatlösung  scheidet  nach  .Tulins 
Thomsen*)  mit  dem  doppelten  Aequivaleut  einer  Lösung  von  Na- 
triuaihydrosullid  keinen  Niederschlag  aus,  wie  dies  bei  Anwendung 
der  äquivalenten  Menge  NallS  der  Fall  sein  würde.  Die  Lösung 
gibt  sowohl  mit  Natron  als  mit  Säuren  einen  Niederschlag  von 
Schwefelzink  oder  Zinkhydrosulfid  und  zersetzt  sich  von  selbst  nach 
Verlauf  einiger  Stunden  unter  Abscheidung  eines  schleimigen  Nieder- 
schlags,   der  durch  Erwärmen  wieder  gelöst  wird. 

Das  Verhalten  der  Zinklösung  zu  Natriumhydrosulfid  ist  also 
demjenigen  zu  Natronlauge  ganz  analog. 

Zinkvitriol  ist  nach  G.  C.  Wittstein*)  oft  Bitter- 
salzhaltig. In  Zink  wurde  0,40  ^  Magnesium  und  0,17  *^/o  Alu- 
minium gefunden. 

Zinkerze.     Adolf  Lindner*)   theilte   Analysen  von   Gal- 

1)  Pogg.  Ann.  4y  283.   C.  B1.  1878,  530.      5)  Arch.  Ph.  [3],  12^465.  Zeitschr.  allg. 

2)  Beil.  Ber.  11^  936.  Ostreich.  Apothekerver.  15,  205. 

3)  Groth  Z.  2,  190.  6)  Berl.  Ber.  11,  394. 

4)  Berl.  Ber.  U,  2044. 
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Gadmium.    Kupfer.  S5 

mei  and  Zinkblenden  mit  aus  der  Neu-Helene-Grube  zu  Scharley  bei 
Benthen  in  Oberschlesien. 

Des  Cloiseaux^)  berichtete  über  ein  neuentdecktes  Lager  von 
idamiu  (wasserhaltiges  Zinkarseniat)  in  den  Zinkmiuen  von  Lau- 
ri  mn. 

Neues  Mineral  von  New  Yersey,   ZnOMn*0'   (G.   E.  Moore*). 

Cadniiuin.  Während  nach  J.  W.  Clarke's')  Mittheilung  die 
electrolyiische  Bestimmung  des  Cadmiums  nicht  gelingt,  da  dasselbe 
Bchwammfortnig  gefallt  wird,  gelang  Edgar  J.  Smith  ^)  die  Bestim- 
mung bei  Anwendung  von  Cadmiumacetatlösung  (1:50),  wobei  das 
Metall  sich  nach  3 — 4  Stunden  vollständig  als  krystallinische  Schicht 
im  Platintiegel   abschied.     Zwei  Belegbestimmungen   sind   angeführt. 

Kupfer.  Enpfergewinnung.  Die  mit  der  Darstellung 
Ton  Kupfervitriol  verbundene  Scheidung  des  silberhaltigen 
Kupfers  zu  Oker  am  Harz  wurde  von  Bräunin g*)  beschrieben. 
Das  Kupfer  wird  in  heisser,  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Luftzutritt 
gelost,  wobei  Ag,  Au  nebst  arsen-  oder  antimonsaurem  Blei  zurück- 
bleiben. Fried r.  Bode^)  machte  nähere  Angaben  über  die  Kupfer- 
extraction  aus  den  Rammelsberger  Erzen  zu  Oker. 

Die  Herstellung  der  Phosphorbronze  im  Grossen ,  für 
welche  H>  de  Buolz  und  A.  deFontenay^)  die  wissenschaftliche 
Priorität  in  Anspruch  nehmen,  ist  von  den  Verf.  eingehend  beschrie- 
ben worden,  Sie  verwenden  einen  aus  syrupdicker  Phosphorsäure 
nnd  Kohle  bereiteten  Teig,  welcher  samrot  Kupferspähnen  in  Chargen 
von  18  Kilo  verschmolzen  wird.  Die  Phosphorbestimmung 
wird  durch  Zusatz  einer  gewogenen  Menge  Zinn,  Oxydiren  mit  Sal- 
petersäure^ Glühen  und  Wägen  des  Niederschlags  bestimmt,  dessen 
Ziunsäuregehalt  aus  der  angewandten  Ziunmenge  berechnet,  in  Ab- 
zug gebracht  wird.  Das  angewandte  Phosphür  besitzt  9  Proc.  P 
and  wird  je  nach  dem  Zweck  mit  Kupfer,  Zinn  etc.  legirt,  wofür 
eine  Reihe  von  Vorschriften  angegeben  sind. 

H,  M.  Wilson®)  schlug  zur  Extrahirung  des  Kupfers 
aoa  Kupferpyriten  vor,  das  geröstete  Erz  mit  Manganchlorür- 
lösuug  (von  der  Chlorbereitung)  auszulaugen  und  das  Kupfer  als 
Sulfid  niederzuschlagen.  Der  dazu  nothwendige  Schwefelwasserstoff 
sollte  aus  Hchwefelabfall  bereitet  werden.  Daraufhin  antwortete  6.  E. 
Davis  ^),  da&s  diese  Methode  längst  patentirt  und  practisch  ange- 
wendet sei. 

1]  Compt.  i^nd.  86;  88.  6)  Dingl.  pol.  J.  228,  142. 

2)  Grotb  Z.  %  194.  7)  Monii  scient.  8,  1365. 

a)  Berl.  ßer-  11»  1409.  *         8)  Ch.  News  87,  65. 
*)  Betl  Ber,  11,  2048.  9)  Ch.  NewB  87,  80. 

S)  Dingl  pol  J.  228,  43. 
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86  Kupfer. 

Allotropes  Kupfer.  P.  Schützenberger')  gab  an, 
Kupfer  iD  einer  allotropen  Modification  darcb  Electrolyse  vou  Kopfer- 
IdsuDgen  erhalten  zu  haben.  Angewendet  wurde  eine  zuvor  einige 
Minuten  gekochte  lOprocentige  Acetatlösang.  Die  als  negatiTer 
Pol  dienende  Platinplatte  bedeckte  sich  auf  der  dem  positiven  Pol 
zugewandten  Seite  mit  ätiotropem  Kupfer,  während  an  der  Rückseite 
gewohnliches  Kupfer  abgelagert  wird.  Das  allotrope  Metall  bildet 
eine  Vegetation  metallglänzender  Blättch^n  von  mehr  bronzeartiger 
Farbe  als  das  gewöhnliche  Kupfer.  Die  neue  Modification  ist  spröde 
und  lässt  sich  pulvern  wie  Schwefel.  Sie  enthält  immer  5 — 10  Proc 
CuO  und  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  etwa  8.  (Cu  hat  6,9).  An 
feuchter  Luft  oxjdirt  sich  die  Substanz  äusserst  rasch  und  wird  in 
einigen  Minuten  dunkelblau.  Auch  in  trocknem  Zustand  oxydirt  es 
sich  rasch  zu  CuO  und  wird  von  kalter  lOprocentiger  Salpetersaare 
unter  Entwicklung  von  N'O  angegriffen,  wobei  das  Metall  grünlich* 
schwarz  wird.  Gewöhnliches  Kupfer  wird  nur  wenig  von  so  ve^ 
diinnter  Säure  angegriffen  und  liefert  NO. 

Das  allotrope  Kupfer  geht  durch  Erhitzung  und  durch  längere 
Berührung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  ge wohnliches  Kapfer 
über.  Bei  100^  gab  das  allotrope  Metall  in  Kohlensäure  oder  im 
Yacuum  keinen  Wasserstoff  ab  und  kann  somit  seine  auffallenden 
Eigenschafben  nicht  der  Anwesenheit  eines  Kupferhydrürs  verdanken. 
Yf.  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  das  allotrope  Metall  den  Kupfe^ 
oxydsalzen  zu  Grunde  liege  ^  und  sich  beim  üebergang  in  gewoh- 
liches  Kupfer  polymerisire. 

In  einer  späteren  Mittheilung  gibt  Vf.  an ') ,  dass  das  allotrope 
Kupfer  auch  stets  etwas  Essigsäure,  resp.  Acetat  enthalte  (0,3  bis 
0,5  Proc),  und  dass  es  unmöglich  sei,  zu  entscheiden,  ob  das  allo- 
trope Metall  bei  100°  zurückbleibenden  occludirten  Wasserstoff  ent- 
halte oder  nicht;   doch   könne  nur  etwa  0,03  Proc.  H  zugegen  sein. 

Eine  Platte  allotropen  Kupfers,  welche  mit  verdünnter  HNO' 
nur  N'O  und  N  lieferte,  gab  nach  dem  Erhitzen  mit  etwas  Essig- 
säure und  Wasser  auf  100°  im  zugeschmolzenen  Rohr  nunmehr  NO 
und  höchstens  10  Proc.  N*0. 

W  asserstof  f  abso  rpti  on  des  Kupfers.  Dass  Kupfer- 
pulver Wasserstoff  absorbirt  hält  und  darum  bei  Elementaranalysen 
nicht  benutzt  werden  kann,  ist  bekannt;  0.  Lietzenmayer')  be- 
obachtete wiederholt,  dass  auch  die  meist  angewandten  Spiralen  ans 
Kupferdrahtnetz  Wasserstoff  zurückhalten ,  selbst  wenn  sie  nach  der 
Beduction  noch  längere  Zeit  im  Luftbad  auf  150— 160**  erhitzt  wor- 


1)  Compt.  rend.  86,  1265.  3)  Berl.  Ber.  11,  806. 

2)  Compt.  rend.  86^  1397. 
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I  den  waren.  Beim  Beginn  des  Erhitzens  der  Spirale  in  der  Verbren- 
I  uuagäFöhre  tief  rlas  Kupfer  schwärzlich  an,  ward  aber  bei  weiterer 
I  Cfbitzong  wieder  ,b1ank;  gleichzeitig  trat  in  diesem  Moment  eine 
P  fk^tliche  Coiiikm^ation  von  Wasserdampf  in  der  Röhre  ein.  Die 
Menge  des  m  entstandenen  Wassers  betrug  0,52  bis  0,G2  Milligramm 
pro  1  Gramm  Kupfer.  Da  das  Gewicht  der  Spiralen  selten  unter 
20 Gr.  beträgt,  so  kann  die  so  verursachte  Wasserbildung  eine  be- 
trächtliche Fehlerquelle  der  Wasserbestimmungen  bilden.  Wird  die 
frisch  reducirte  Spirale  im  Luftbad  auf  200 — 250^  erhitzt  und  hier- 
auf in  einer  nur  an  einem  Ende  wenig  offenen  Röhre  ausgeglüht  und 
dann  noch  warm  in  die  Verbrennungsröhre  gebracht,  so  ist  bei  wei- 
terem Erhitzen  der  immer  noch  blanken  Spirale  keine  Wasserbildung 
mehr  zu  beobachten.  —  Nach  G.  S.  J  o  h  n  s  o  n's  ')  Versuchen  scheint 
die  Menge  des  von  Kupfer  occladirten  Wasserstoffs  von  den  ver- 
schiedenen Zuständen  abzuhängen,  in  welchen  das  Kupfer  sich  befindet. 

Zum  Nachweis  höchst  geringer  Kupfermengen  empfiehlt  En- 
rico Purgotti')  das  Kupfersalz  durch  Zusatz  von  Salmiak  in 
Chlorid  umzuwandeln  und  die  Flüssigkeit  in  alkoholische  Guajak- 
losoüg  fliessen  zu  lassen,  wobei  das  Kupferchlorid  durch  das  Harz 
redocirt  wird  und  tiefblaue  Färbung  verursacht. 

Als  sehr  empfindliche  Reaction  auf  Kupfer  empfahl  Fried- 
rich Weil')  der  Lösung  das  doppelte  Volum  an  conc.  Salzsäure 
Kozofügen  und  zu  kochen.  Die  unwägbarste  Spur  von  Kupfer  lasse 
sich  noch  durch  deutliche  Gelbfärbung  erkennen. 

Auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers  eignet  sich 
diese  Farbintensität.  Als  Normalkupferlösung  benutzt  Verf.  eine 
wiche,  welche  1  gr.  in  100®*^  enthält.  Man  erhitzt  davon  10®®  mit  viel 
conc.  Salzsäure  in  einem  Kolben  und  titrirt  mit  Zinnchlorürlösung, 
welche  V«  Vol.  Salzsäure  enthält,  bis  völlige  Farblosigkeit  eingetre- 
ten ist.    Diese  Methode  lässt  sich  auf  Kupfererze  etc.  anwenden. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Kupfers  und  Schwefels  in 
Kiesen   und  Abbränden  gab   R.  Fresenius^)   genauere  Vorschrift. 

Die  Trennung  von  Kupfer  und  Zink  durch  einmalige  Fäl- 
lung mit  H'S  gelang  Gerh.  Larsen^)  dadurch,  dass  er  den  Nie- 
derschlag auf  dem  Filter  erst  mit  Salzsäure  und  dann  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser auswusch. 

Trennung  von  Kupfer  und  Cadmium  s.  bei  Natrium. 

Kupfer  und  Öchwefelsäu  re.  Spencer  Pickering*) 
hat  die    bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kupfer  stattfin- 


1)  BerL  Ber.  11,  1696.  4)  Z.  anal.  Ch.  1877,  335.  DiDgl.227,  97. 

2)  Oas.  eh.  it  8,  104.  5)  Z.  anal.  Ch.  17,  312. 

3)  Z.  anal.  Ch.  17,  438.    Ph.  Z.  Russl.  6)  Ch.  Soc.  J.  1878,  112. 
17,  659.    DingL  pol.  J.  280^  251. 
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dende  Reaction  gründlich  untersucht.  Nur  zwei  Hauptreactionen 
neben  mehreren  seeundären  Wirkungsweisen  scheinen  einzutreten: 
Cu  +  2H«SO*  =  CuSO*  +  SO«+2H«0  u.  5Cu-|-4H«SO*=Cu»S  +  8CuSO* 
+  4H'0.  Der  Rückstand  besteht  ausnahmslos  aus  Schwefel  und 
Kupfer  und  ist  stets  sauerstoflffrei,  im  Gegensatz  zu  Ber^selius'  und 
Maumene^s  Angaben. 

Die  reducirende  Wirkung  des  Kupfer- Zinkpaares  (ver- 
kupferte Zinkfolie)  auf  alkalische  Oxysalze  wurde  eingehend  von 
J.  H.  Giadstone  und  A.  Tribe*)  stndirt.  Die  bei  der  Reduction 
von  Kaliumnitrat  entstehenden  Mengen  von  Ammoniak  und  Kalium* 
nitrit  wurden  von  Tag  zu  Tag  bestimmt.  Die  Nitritbildung  kann 
als  Vorlesungsversuch  gezeigt  werden,  »indem  man  etwa  lOpro- 
centige  Salpeterlosung  mit  Kupfervitriol  blau  färbt  und  einige  Se- 
cunden  mit  granulirtem  Zink  digerirt,  wobei  die  Flüssigkeit  in  Folge 
des  Gehalts  an  Kupfernitrit  grün  wird.  Jodkaliam-Starkelosung  be- 
wirkt lebhafte  Blaufärbung.  Auch  als  Probe  auf  Nitrate  laset  sieh 
die  Reaction  benützen.  Die  Yff.  stellten  zahlreiche  Versuche  an, 
um  festzustellen,  welche  von  drei  möglichen  Erklärungsweisen  der 
Reaction  die  zutreffende  ist. 

Die  Möglichkeiten  sind:  1)  Das  durch  Berührung  mit  Kapfer 
wirksamer  gewordene  Zink  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  des 
Nitrats.  2)  Das  Wasser  wird  electrolytisch  zerlegt  und  der  nas- 
cirende  Wasserstoff  bewirkt  die  Reduction.  3)  Die  beiden  Metalk 
zerlegen  den  Salpeter  unter  Bildung  von  Zinknitrat,  und  das  frei- 
gewordene Alkalimetall  führt  die  Reduction  herbei.  Die  letztere 
Hypothese  erwies  sich  als  die  wahrscheinlichste. 

In  Gegenwart  von  Wasser  reducirt  das  Cu.Zn  Paar  Nitrobenaol 
zu  Anilin  —  eine  Reaction,  welche  zur  Nach  Weisung  des  ersteren 
benützt  werden  kann,  indem  man  Kupfersulfatlösung  zufügt  und 
dann  Zink,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  wird;  dann  ist  2  Minuten 
lang  zu  erhitzen  und  das  Filtrat  mit  Chlorkalk  zu  prüfen.  Verff. 
stellen  zum  Schluss  die  Reaciionen  des  Cu.Zn  Paars  mit  denjenigen 
des  Wasserstoffpalladiums,  Wasserstoffplatins,  von  Kohle  absorbirten 
Wasserstoffs  und  des  Kupferwasserstoffs  in  eine  Tabelle  zusammen. 

üeber  Bestimmung  von  Chloraten  durch  das  Cu-Zn  Paar. 
0.  Hehner«). 

Kupferoxydulbestimmung.  Die  von  Rammeisberg 
gegenüber-  W.  Hampe  bezüglich  der  Kupferoxydulbestimmuog  im 
Kupfer  erhobenen  Einwände  ')  widerlegte  H  a  m  p  e  ^)  in  ausfahr* 
lieber  Weise. 


1)  Ch.  Soc.  J.   1878,    139,  306.    Berl.      2)  Analyst.  8,  236. 

Ber.  U,  400,  1265.    S.  auch  bei  Ea-      3)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  74. 
liumnitrat.  4)  Z.  anal  Oh.  17,  127. 
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Küpferoxjdalhyposulfit-Doppelsalze.  Fr.  Kes- 
leP)  setzk  seine  früheren  Untersuchungen  über  diese  Salze  fort. 
\Dbb  SiewertVhe  gelbe  Salz  Cu«S«0»Na*Ö«0*  •  CuS  bildet  sich, 
wenn  in  die  gemiachten  Lösungen  von  CuSO*  und  Na*S*0'  von  Zeit 
zu  Zeit  etwas  Schnee  geworfen  wird.  Bei  dieser  Reaction  wirken 
2  Mol.  Na*S*0'  auf  1  Mol.  CuSO*  (Siewert  gab  ein  anderes  Ver- 
haltniss  an),  wie  durch  titrimetrisehe  Versuche  festgestellt  wurde. 
Das  £Eurblose  Gemisch  der  beiden  Salze  mit  üeberschuss  von  Hypo- 
snlfit  wird  durch  Natronlauge  in  der  Kälte  nicht  gefallt ;  nach  wei- 
terem Znsatz  von  CuSO^  bis  eben  die  Gelbfärbung  beginnt,  bewirkt 
Natronlauge  die  Fällung  von  Kupferoxydu). 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  gelbe  Salz  löste  sich  bei  0^ 
mit  branner  Farbe  in  conc.  Salzsäure,  und  aus  dieser  Lösung  schlug 
Alkohol  ein  braunes  Pulver  nieder,  welches  nach  Abzug  von  31,77 
Proc.  NaQ,  die  Formel  Cu*Na*S«0«  oder  Cu«Na«(S«0»)*  •  2CuS  besitzt. 

Kupfersulfid.  Der  in  Kupferoxydsalzlösungen  durch  H*S 
gebildete  Niederschlag  gibt  nach  Julius  Thomsen')  an  farbloses 
Schwefelnatrinm  oder  Schwefelammonium  Schwefel  ab  und  auch  die 
¥\Ü8ngkeit,  welche  sich  über  dem  beim  Einleiten  von  H'S  in  am- 
moniakalische  Knpferlösung  entstehenden  Niederschlag  findet,  ist 
stark  gelb  geförbt.  Sehr  verdünnte  Lösung  von  Kupfersulfat  mit 
der  äquivalenten  Menge  Na*S  versetzt,  gibt  eine  schwarze  Flüssig- 
keit, die  sich  selbst  nach  1 — 2  Tagen  nicht  klärt;  wird  aber  die 
doppelte  Menge  Na'S  verwendet,  so  entsteht  gleich  ein  schwarzer 
Niederschlag  und  eine  stark  gelbe  Flüssigkeit.  Hieraus  zieht  Verf. 
den  Schluss,  dass  der  bei  den  erwähnten  Reactionen  entstehende 
Niederschlag  nicht  CuS  ist,  sondern  ein  Gemenge  von  Schwefel  mit 
einem  ärmeren  Schwefelkupfer.  Der  durch  die  letzt  erwähnte  Re- 
action gebildete  Niederschlag  zeigte  die  Zusammensetzung  Cu^S^. 
Aus  thermischen  Untersuchungen  ergibt  sich  auch,  dass  die  Affinität 
des  Kupfers  zum  Schwefel  mit  der  Bildung  von  Cu'S  befriedigt  ist  und 
dass  eine  fernere  Schwefelaufnahme  ohne  bemerkenswerthe  Wärme- 
iönuDg  erfolgt. 

Dass  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniummonosulfid  auf  Kupfer- 
oxyd ein  niedrigeres  Sulfür  als  CuS  gebildet  und  freier  Schwefel  an 
das  überschüssige  (NH*)*S  abgegeben  wird,  hat  auch  K.  Heu- 
mann')  schon  früher  beobachtet. 

Kup  f  er  o  xy  d- A  m  m  on  i  ak  besitzt  nach  Oscar  Loew^) 
oxydirende  Eigenschaften.  An  der  Luft  erwärmt  zeigt  es  bald 
emen  Grehalt   an   salpetriger  Säure,    herrührend  von  stattgefundener 

1)  BerL  Ber.  11,  1581.  3)  Ann.  Ch.  178,  31. 

2)  Berl.  Ber.  11,  2043.  4)  J.  pr.  Ch.  18,  298. 
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Oxydation  des  Ammoniaks,  and  anterschwefligsaures  Natriam  wird 
rasch  in  Sulfat  überfahrt.  Harnsäure  wird  nach  einigen  Tagen  zu 
Harnstoff  und  Oxalsäure ,  Ereatin  wahrscheinlich  zu  Methylguanidin 
und  Oxalsäure,  GljcocoU  und  Asparagin  unter  Bildung  von  Oxalsäure 
und  Kohlensäure   oxydirt. 

Die  früher  erwähnte*)  Mittheilung  Sidot's  über  Phosphor- 
kupfer findet  sich  auch  Bull.  soc.  chim.  29^  43. 

Eine  Reihe  von  Kupferproben  wurden  auf  ihren  Gehalt  an 
fremden  Metallen  von  C.  Himly*)  untersucht. 

lieber  Schmelzpunkt  und  Dichte  verschiedener  Silber- 
Kupfer-  und  Gold-Kupferlegirungen  führte  Wichandler 
Roberts*)  zahlreiche  Versuche  aus. 

Eine  Anzahl  alter  Bronze  gegenstände  aus  den  Gräberfel- 
dern etc.  in  Brandenburg  wurden  von  E.  Salkowsky,  0.  Lieb- 
reich und  0.  Y  i  r  c  h  0  w  ^)  analysirt.  Die  Mischungsverhältnisse 
sind  unter  sich  und  von  den  römischen  Bronzen  verschieden. 

Kupfermineralien.  Künstl.  Brochantit.  Bleiglanz 
wurde  durch  concentrirte  Kupfersulfatlösuug  im  Verlaufe  von  1 1  Mo- 
naten in  der  Weise  zersetzt,  dass  Bleisulfat  und  eine  Menge  glän- 
zender grüner  Kryställchen  von  basischem  Kupfersulfat,  Brochan- 
tit^), entstanden.  Die  Bildung  dieses  Minerals  dürfte  in  der  Natnr 
auf  ähnliche  Weise  geschehen  sein. 

Lettsomit  (wasserhaltiges  basisches  Kupfer-AIuminiumsulfat) 
wurde  von  F.  Pisani*)  in  einer  Grube  des  Dep.  Var  gefunden  und 
analysirt. 

Kupferkiese,  Rothkupfererze  und  ein  zwischen  La- 
sur und  Malachit  stehendes  krystallisirtes  blaues  Mineral  SCuCO^ 
•2CuH^0*  aus  Aroa  in  Venezuela  wurden  von  A.  Schottky') 
analysirt. 

Quecksilber.  Vorkommen.  Quecksilber  soll  nach  Garrigou^) 
in  geringer  Menge  im  Wasser  der  source  du  Rocher  au  mont  Cor- 
nadore  (Puy  de  Dome)  enthalten  sein. 

Zum  Reinigen  von  Quecksilber  empfiehlt  G.  V  u  1  p  i  u  s  •) 
die  bekannte  Methode  der  Filtration  durch  ein  mit  Nadelstichen 
durchlöchertes  Papierfilter. 

Zur  Nachweisung  von  Quecksilber  in  thierischen  Substanzen 
(Harn  etc.)  schlug  E.  Ludwig*®)  vor,  das  Metall  durch  Zinkstaub 
oder  Kupferpulver    aus   der  Lösung   zu   fällen   und   dann   durch  Er- 


1)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1877,  75.  7)  Dingl.  pol.  J.  229,  561. 

2)  Dingl.  pol.  J.  229,  482.   -  8)  Arch.  Pharm.  [3],  18,  353.  R^p.  de 

3)  Ann.  chim.  phya.  [5],  18,  111.  Pharm.  1877,  302. 

4)  Dingl.  pol.  J.  227,  313.  9)  Arch.  Pharm.  [3],  18,  231. 

5)  Compt.  reud.  86,  686.  10)  Z.  anal.  Ch.  11,  395. 

6)  Compt.  rend.  86,  1418. 
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hitzen  in  einer  von  Luft  durcbstromten  Glasröhre  ans  dem  Nieder- 
sehlag  zn  isoliren.  Mittelst  Joddampf  kann  das  Sublimat  in  leicht 
erbnnbares  rothes  Jodid  verwandelt  werden.  A.  Mayer')  hat  znr 
QDeckailbernachweisnngim  Harn  ein  Verfahren  angegeben,  bei  welchem 
der  Abdampfrnckstand  mit  OnO  verbrannt  und  das  Quecksilber  in 
einer  Vorlage  gesammelt  wird.  P.  Fürbringer*)  verwendet  zu 
gleichem  Zweck  Messingwolle,  welche  das  Quecksilber  aufnimmt. 

Electrolytische  Bestimmung.  F.  W.  Clarke')  fand, 
dass  die  von  WolcottGibbs  angegebene  Bestimmung  des  Kupfers 
diurch  Electrolyse  auch  auf  Quecksilberbestimmung  angewandt  werden 
kann.  QnecksilberchloridlösuDg  mit  Schwefelsäure  schwach  ange- 
aaert,  wnrde  in  ein  mit  dem  Zinkpol  einer  6  zelligen  Chromsäure- 
batterie verbnndenes  Gefäss  gebracht  und  ein  Platinstreifen  als  Koh- 
lenpol  eingetaucht.  Anfangs  schlug  sich  Quecksilberchlorür  nieder, 
welches  aber  bald  völlig  zu  Metall  reducirt  war.  Nach  einer  Stunde 
war  die  Opemtion  vollendet  und  das  Quecksilber  konnte  nach  dem 
Abwaschen  nnd  Trocknen  direct  gewogen  werden.  Nur  für  HgCl' 
sind  Belegbestimmnngen  angegeben. 

Aus  C  a  1  o  m  e  1  soll  durch  Zucker  bei  längerem  Aufbewahren 
Sublimat  abgespalten  werden.  Jolly^)  fand,  dass  diese  Annahme 
nor  far  rohen  unreinen  Zucker  zutrifft,  welcher  Kalk  enthält. 

Quecksi  1  her  j  od  ür.  Krystallform.  (A.  Des  Cloizeaux) '^). 
Zar  Bereitung  gelben  Quecksilberjodür^s  wird  empfohlen, 
5  gr  Hg  mit  20  Tropfen  Alkohol  zu  Pulver  zu  zerreiben  und  dann 
nach  nnd  nach  3  gr  Jod  unter  raschem  Reiben  zuzufügen.  Das 
Prodnct  ist  ganz  frei  von  rothem  Jodid. 

Grünes  Jodür  wird  am  besten  durch  Zusaramenreiben  von  23,^0 
Jodid  und  10,0  Hg  unter  Zusatz  von  80  procentigem  Weingeist  uu  l 
schliessliches  Auswaschen  mit  Weingeist  erhalten  (für  pharm aceutische 
Zwecke).    Patrouillard'). 

E.  T.  Hardman  ^)  schlägt  Kali  um -Quecksilberjodid  zur 
Trennung  von  Mineral  ien  von  einander  und  von  Gangart  zum 
Zwecke  der  Analyse  vor,  worauf  E.  Sonstadt®)  replicirt ,  dass  er 
langst  diese  Losung  zu  demselben  Zwecke  gebraucht  habe  und  dass  die 
Losung  zur  Trennung  von  sehr  vielen  Mineralien  anwendbar  sei.  Er 
zeigt  ferner,  dass  viele  Krystalle,  z.  B.  Cblorkalinm  und  Alaun,  an 
verschiedenen  Enden  oder  Flächen  verschiedene  speci  fische 
Gewichte,    d.  h.  eine  schwerere  Fläche  besitzen. 


1)  Z.  anal.  Ch.  17,  402.  5)  Groth  Z.  2,  108. 

2)  Z.  anal.  Ch.  17,  526.  6)  Ph.  Z.  Russl.  17,  206,  308. 
3)BerL  Ber.  11,  1409.   Sill.  amer.  J.  10,      7)  Gh.  News  87,  p.  108. 


4)An5h.Pharm.  [3],  18,  451, 


8)  Ch.  NewB  87,  p.  120. 
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Quecksilbersalfat  und  Salzsäure.  Die  Angabe  von 
Berzelius,  dass  Quecksilbersalfat  durch  Salzsäuregas  .bei  höherer 
Temperatur  zersetzt  werde,  ist  nach  A.  Ditte^)  nicht  zutreiFend; 
es  entstünde  vielmehr  unter  lebhafter  Gasabsorption  die  krjstalli- 
sirende  Verbindung  HgSO*  •  2HC1,  welche  auch  beim  Eindampfen  der 
Sulfatlö9ung  mit  conc.  Salzsäure  erhalten  werde.  Die  vielleicht  auch 
als  HgCM'H^SO^  aufzufassende  Verbindung  kann  auch  aus  Queck- 
silberchlorid und  der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  dargestellt 
werden.  Sie  ist  unzersetzt  flüchtig  und  wird  von  Wasser  nicht  zer- 
setzt. Auch  eine  analoge  Brom  Verbindung  wurde  erhalten,  dagegen 
kein  Jodderivat. 

Silber.  Metallfragmente  aus  alten  peruanischen  Gräbern  ana- 
lysirte  A.  Terreil*). 

Dumas')  discutirte  die  Thatsache ,  dass  die  Aequivalente  vieler 
Elemente  nahezu  vollkommene  Multipla  des  WasserstofiTäquivalents 
sind,  und  reihte  hieran  Betrachtungen  über  die  Differenzen  der  von 
verschiedenen  Forschern  ausgeführten  Aequivalentgewichtsbestimmnn- 
gen,  und  berichtete*  dann  über  Versuche  bezüglich  des  in  1  Kilo 
Silber  eingeschlossenen  Sauerstoffs,  welcher  schon  bei  400 — 600'  im 
Vacuum  entweicht.  1  Kilo  Silber  gab  22°'«' Sauerstoff;  war  das 
Silber  zuvor  in  einer  sauerstoffreichen  Atmosphäre  geschmolzen  (durch 
Einwerfen  von  Salpeter  in  den  Tiegel),  so  wurden  226°^«'  Sauerstoff 
aus  1  Kilo  Ag  erhalten.  Der  Sauerstoffgehalt  des  Silbers,  welcher 
bei  den  Aeqnivalentgewichtsbestimmungen  des  Silbers  nicht  berück- 
sichtigt worden  ist,  konnte  die  Ursache  der  verschiedenen  Resultate 
sein.  —  Bei  Kirschrothgluht  hört  die  Sauerstoffentwicklung  aus  dem 
Silber  auf,  welches  alsdann,  sobald  es  erweicht,  wieder  lebhaft  Sauer- 
stoff absorbirt.  Beim  Erstarren  entweicht  ein  kleinerer  Theil  des 
aufgenommenen  Gases. 

Chlorsilber.  Durch  Lichteinwirkung  wird  Chlorsilber  nach 
C.  Lea*)  nur  zu  Chlorür  reducirt,  während  Bromsilber  metalli- 
sches Silber  liefert,  das  durch  Salpetersäure  leicht  gelost  wird. 

Ferner  fand  M.  Carey  Lea*),  dass  Chlorsilber  dem  Son- 
nenlichte fünf  Tage  lang  ausgesetzt  nur  ungeHLhr  zu  l^/o  Zer- 
setzung erleidet. 

A  mmoniu  m-Sil  ber- Jodid.  M.  Carey  Lea^).  Wird 
AgJ  unter  Ammoniakflüssigkeit  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  wird  6S 
zuerst  intensiv  violett-schwarz.  Nach  einiger  Zeit  verschwindet  diese 
Färbung  und  macht  wieder  derjenigen  des  ursprünglichen  AgJ  Platz. 


1)  Compt.  rend.  87,  794.  4)  Z.  anal.  Ch.  17,  367  aus  Sill.  americ. 

2)  Compt.  rend.  87,  751.  Joarn.  [3],  15,  189. 

3)  Compt.   rend.   86,   65.  Ann.  chim.      5)  Sill.  Americ.  Journ.  [3],  16,  189. 
phys.  14,  289.  6)  Sül.  Americ.  Journ.  [3],  15|  379. 
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Calcium-Silberjodid,  CaJ«- 2AgJ  +  6H»0,  erhieltMax- 
well  Simpson')  beim  Auflösen  von  feuchtem  Jodsilber  in  heisser, 
cone.  Calcinmjodidlösung.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  weisse,  glän- 
zende Krystallnadeln  aus,  welche  durch  Wasser  unter  Jodsilberab- 
fcheidang  zersetzt  werden. 

D.  T 0 m m a s i ')  beobachtete,  dass  die  Reduciri  on  des  Chlor- 
silbers auf  nassem  Wege  nur  dann  stattfindet,  wenn  das  Chlor- 
silber unmittelbar  vom  Zink  berührt  wird;  berührende  Wasserstoff- 
blasen  reduciren  nicht.  Im  Allgemeinen  trete  Reduction  ein,  wenn 
die  Bildnngswärme  des  entstehenden  Chlorids  grösser  ist  als  die  des 
Ghlorsilbers ,  oder  wenn  die  geringere  Bildungs wärme  des  neuen 
Chlorids  durch  eine  bedeutende  Lösuugswärme  desselben  unterstützt 
werde,  wie  diess'z.  B.  bei  Kupferchlorid  der  Fall  ist.  Natriumamal- 
gam  wirke  weder  auf  Chlorsilber  noch  auf  Eisenchlorid  reducirend  ^). 

Mit  der  Annahme,  dass  die  Veränderung  des  Chlorsilbers  im 
Lieht  anf  Reduction  zu  Ag'Cl  beruhe,  stehe  der  Umstand  nicht  im 
Einklang,  dass  stark  dunkel  violettes  Chlorsilber  noch  fast  genau  die 
für  AgCl  berechnete  Menge  an  Chlor  enthielt. 

Josef  Maria  Eder^)  bestimmte  die  Löslichkeit  des 
Silbernitrats  in  Weingeist  von  verschiedener  Stärke,  so- 
wie in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  und  in  mit  Aether 
gesättigtem  Wasser. 

Aneh  die  Löslichkeit  des  Silbersulfats  in  Wasser  wurde  bestimmt 
und  gefunden,  dasss  bei  \S^  100  Thle.  Wasser  0,58  Thle.  Ag'SO*  lösen. 
Alkalisalfate   bewirken  nur  sehr  geringe  Erhöhung  der  Löslichkeit. 

In  Ammoniak  unlösliches,  ar^ienigsaures  Silber 
resnltirt  nach  J.  W.  Mallet*)  durch  Fällen  von  arsenigsaurem  Na- 
trium durch  einen  grossen  öeberschnss  von  salpetersaurem  Silber 
und  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Wasser.  Nur  ein  kleiner 
Theil  des  so  behandelten  Niederschlags  löst  sich  in  Ammoniak,  und 
es  acheint,  als  ob  arsenigsaures  Silber  nur  in  Gegenwart  von  Am- 
moniaksalzen völlig  löslich  sei. 

Silbererze.  Diaphorit  und  ITreieslebenit.  (Ana- 
lysen). Prieseit,  ein  neues  Mineral  von  der  Formel  Ag®Fe^*S*^ 
aas  Joachimsthal.     (C.  Y  r  b  a  ®).) 

M  i  a  r  g  y  r  i  t  und  Eenngo.ttit  wurden  von  L.  S  i  p  ö  c  z  ') 
analysirt. 

Silberkies,  ein  neues,  früher  für  Markasit  gehaltenes  Mine- 
ral von  Andreasberg  besitzt  nach  A.  Streng  ^)  die  Formel  AgFe'S^ 


1)  iL  8oc.  Proc.  27,  120.  5)  Ch.  News  88,  94. 

2}  Gas.  obim.  it.  8,  194.  6)N.J.Min.l878,531.GrothZ.2,153,159, 

3)  Berl.  Ber.  11,  1249.  7)  Groth  Z.  2,  111. 

4)  J.  pr,  Ch.  17,  44.  8)  N.  J.  Min,  1878,  785. 
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S  t  ü  t  z  i  t ,  eine  neue  Species  von  Tellursilberblende  Ag*Te  (?) 
aus  Nagyag  (?).     (A.  Schrauf  ^).) 

Blei.  Aehnlich  dem  Kupfer  (s.  p.  86)  lassen  sich  nach  F. 
Schiitzeuberger  *)  auch  andere  Metalle  in  einem  allotropen Zustand 
durch  Electrolyse  gewinnen.  Bei  der  Electrolyse  von  Kalilauge  unter 
Anwendung  einer-  Bleiplatte  als  positivem  Pol  bildete  sich  auf  der 
Kupferplatte  am  positiven  Pol  ein  bläulicher  Metallüberzug,  der  an 
die  Luft  gebracht  rasch  verschwindet,  d.  h.  sich  zu  gelbem  Bleiozyd 
oxydirt.  Bei  grösserem  Bleigehalt  der  Losung  entsteht  ein  grauer 
Bleischwamm ,  der  sich  nach  dem  Trocknen  in  weniger  als  einer 
Stunde  in  gelbes  Oxyd  verwandelt;  bei  noch  grösserem  Bleigehalt 
oder  genäherten  Polplatten  scheidet  sich  gewöhnliches  Blei  in  Blät- 
tern aus. 

Zur  Raffinirung  und  Entsilberung  des  WerkbleTs 
wendet  N.  S.  K  ei  t  h  *)  die  Electrolyse  an.  Der  von  einer  Weston'schen 
Maschine  gelieferte  Strom  schlägt  das  Blei,  welches  in  Platten  in  einer 
Bleisalzlösung  aufgehängt  ist,  als  Metallpulver  nieder,  welches  durch 
eine  hydraulische  Presse  geformt  wird.  Die  fremden  Metalle  samoieln 
sich  in  Säcken,  welche  die  Bleiplatten  umhüllen.  Der  Metallscblamm 
in  den  Säcken  wird  getrocknet  und  mit  Salpeter  geschmolzen. 

Ueber  das  Verhalten  von  Blei-Zinniegirungen  vor  dem 
Löthrohr  und  über  Erkennung  von  Chlor,  Brom  und  Jod 
vor  dem  Löthrohr  mittelst  Wi  s  m  u  t  hs  u  1  f  id  gab  Paul  Ca- 
s  a  m  a  j  o  r  ^)  nähere  Mittheilung. 

Zur  Auffindung  von  Blei  in  Zin  nüberzügen  hatte  vor 
B  Jahren  F  o  r  d  o  s  ^)  ein  einfaches  Verfahren  (Betupfen  mit  Salpeter- 
säure, Austrocknen  und  Zufügen  von  Jodkaliumlösung)  angegeben; 
dieselbe  Verfahrungsweise  und  Manipulation  ist  neuerdings  von  E. 
Eennard  ^)  publicirt  worden,  nur  wird  noch  vor  dem  Jodkalium- 
zusatz etwas  Natrium ace tat  aufgegossen. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Bleis 
schlägt  C.  A.  Cameron^)  vor,  das  Blei  mittelst  einer  Nonnallö- 
sung  von  Jodsäure  zu  fällen  und  die  überschüssige  Jodsäure  im  Fil- 
trat  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  zu  titriren.  Chlor-,  Jod-  und 
Bromalkalien  lösen  jodsaures  Blei  und  ist  die  Methode  daher  nur 
bei  deren  Abwesenheit  anwendbar. 

Blei- und  T  ha  Hin  mchl  o  r  i  d,  Dampfdichte.  Henry 
E.  Boscoe^)  benutzte  zur  Bestimmung  der  D  a  m  p  fd  i  ch  te  sehr 


1)  N.  J,  Min.  1878,  863.  6)  Ph.  Z.  Russl.  17,  419. 

2)  Ck>mpt  rend.  86,  1397.  7)  Ch.  News  88,  145. 

3)  Dingl.  pol.  J.  229,  534;  280,  75,  328.  8)  Berl    Ber.  11,    1196.    R.  Sog.  Proc. 

4)  Monit.  scieot.  8,  1057.  27,  426. 

5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1875,  66. 
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koch  siedender  Körper  Ballons  von  glasirtem  Porzellan  mit 
langem  Hals  imJ  von  bekanntem  Inhalt  (etwa  300  cc).  Diese  Bal- 
hjis  wurden  in  einer  Muffel  erhitzt,  deren  Temperatur  durch  mit- 
erbitzte  E'latiugewichte  calorimetrisch  bestimmt  werden  konnte.  3 
hk  9  gr,  Suh^^tanz  werden  im  lose  mit  Thonstopfen  verschlossenen 
Ballon  so  lange  erhitzt,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen.  Der 
im  Ballon  nach  dem  Erkalten  gebliebene  Rückstand  vrird  hierauf 
bestimmt.  Zur  Prüfung  wurde  die  Dichte  des  Quecksilber- 
dampfs bestimmt.  Bei  Thalliumchlorid  musste  zunächst 
festgestellt  werden,  dass  kein  freies  Chlor  abgegeben  wird.  Die 
Dampfdichte  wurde  zu  8,15,  8,06,  7,43,  8,60,  7,84  etc.  gefunden  bei 
Temperaturen  von  837  bis  1026^  (Berechnung  8,49  für  TlCl  =  238,07). 
Für  Bleichlorid  wurde  die  Dampfdichte  zu  9,12,  9,72,  9,51, 
9,64  gefunden  bei  Temperaturen  zwischen  1046®  und  1089*^;  für 
PbCl*  =  277,14  berechnet  sollte  sie  9,62  sein. 

Bleisesqnioxyd.  Das  nach  Winkelblech  aus  Hypo- 
Chloriden  und  alkalischer  Bleilösung  entstehende  gelbe  Bleisesquioxjd 
ist  nach  H.  Debray  ^)  nur  ein  variables  Geraenge  von  PbO  und 
PbO*.  Beim  Erhitzen  von  Bleisuperoxyd  auf  440®  entweicht  so  viel 
Sauerstoff,  dass  Pb'O^  Mennige,  zurückbleibt;  bei  350®  verlangsamt 
sich  die  Gasentwicklung  nach  einiger  Zeit  und  der  Rückstand  besteht 
dann  ana  Pb*0*,  Bleiplumbat,  welches  eine  grünlichbranne  Farbe 
besitze.  Dasselbe  Product  entsteht  beim  Erhitzen  von  Bleioxyd  oder 
Bleicarbonat  in  einem  Sauerstoffstrom  auf  350®,  doch  ist  die  Um- 
wandlung niemals  vollständig,  was  auf  Dissociationserschei- 
nungen  zurückgeführt  wird. 

ßleisulfat  wird  nach  F.  M  a  1 1  h  e  y's  *)  zahlreichen  Ver- 
suchen durch  Erhitzen  mit  Kochsalzlösung  theil weise  unter 
Bildung  von  Natriumsulfat  umgesetzt. 

Bleimineralien.  Melanochroit  erhielt  S t a n.  M e u- 
nier')  als  meist  amorpher  Ueberzug  auf  Bleiglanz,  welcher  6  Mo- 
nate in  Kaliumbichromatlösung  gelegen  hatte. 

Ekdemit,  ein  neues,  Bleichlorid  und  -arsenit  enthaltendes 
Mineral.  E<y drocerussit,  ein  wasserhaltiges  Bleicarbonat  aus 
Laangban.    (Nordenskiöld*).) 

Hyalotekit,  Blei-Bariumsilicat  von  Laangban.  (A.  E.  N  or- 
denskiold  *).) 

Eukrasit,  ein  neues  Mineral  von  Brevig  enthält  Th,  Ce,  La, 
Di,  T,  E.    (8.  ß.  Paijkull«).) 


1)  Compt.  rend.  86,  513.  4)  Groth  Z.  2,  306. 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  18,  233.  5)  Groth  Z.  2,  307.  N.  J.'Min.  1878, 206. 

3)  Compt  rend.  87,  656.  6)  N.  J.  Min.  1878,  209. 
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lieber  den  L  e  a d h  i  1 1  i  t  von  Matlock  macht  E  m.  Ber t  rand  ^) 
eine  Mittheilung. 

Thallium.  Einige  Thallinm-Farbstoffe  beschrieb 
Thomas  W.  Salter*).  Ci  trone  ngelbe  Niederschläge  erhält 
man  beim  Vermischen  einer  alkalischen  Lösung  von  chromsaurem 
Kalium  mit  einer  sehr  verdünnten  salpetersauren  Thalliumlosung. 
Hellgelb  ist  der  Niederschlag,  wenn  die  chromsaure  Kaliumlösung 
heiss  und  neutral  angewendet  wird,  tief  gelb  mit  einem  Gemische 
von  2  Theilen  neutralem  und  1  Theile  doppeltchromsaurem  Kalium, 
orangegelb  mit  gleichen  Theilen  der  Chromsalze,  orangeroth 
mit  bichromat*  und  salpetersaurem  Thallium  allein.  Wird  letzterer 
Niederschlag  mit  Salpetersäure  gekocht,  so  wird  er  roth  oder 
orangebraun  durch  vorsichtiges  Erhitzen.  Thalliuragelb  mit  3  Theilen 
Borsäure  erhitzt  gibt  grüne  bis  blaugrüne  Massen. 

Cyanthallium  geht  nach  C.  Pronraüller')  beim  Kochen 
seiner  Lösung  mit  Schwefel  in  Rhodanthallium  über,  welches  aus 
der  filtrirten  Lösung  in  weissen  Blättchen  sich  abscheidet. 

Doppelcyanüre  des  Cyanthalliums  erhielt  Vf.  durch  Auf- 
lösen der  betreffenden  Cyanmetalle  in  Cyanthalliumlösung.  Es  wur- 
den dargestellt :  Silberthalliumcyanür,  TlCNAgCN,  weisse, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  von  grosser  Beständigkeit.  Die 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Zinkthalliumcyanür,  ZnC'N' ' 
T1*C*N',  bildet  weisse,  reguläre  Krystalle.  Quecksilberthal- 
liumcyanür,  HgC*N*T]*C*N*,  reguläre  farblose  Krystalle.  Ko- 
baltidcyanthallium,  Co*Tl*(CN)**,  wurde  durch  Zusammen- 
bringen von  Kobaltoxydul,  Thalliumoxydul  und  Blausäure  und 
Erwärmen  dargestellt.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  farrrenkrant- 
artigen  Aggregaten  und  zeigt  analoge  Reactionen  wie  das  Kobaltid- 
cyankalium. 

Durch  Auflösen  von  Thallium oxyd  in  20procentiger  Blausäure 
und  Eindampfen  im  Vacuum  entstanden  farblose  rhombische  Kry- 
stalle von  Thallium  cyanürcyanid,  T1*C*N*.  Der  chemische 
Vorgang  bei  dieser  Operation  ist  ein  ziemlich  complicirter ;  es  ent- 
weicht CN  und  CO*  und  muss  wohl  Ammoniak  gebildet  werden, 
welches  sich  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Thalliumsalzes  wegen 
aber  nicht  nachweisen  Hess.  Das  Cyanürcyanid  verhält  sich  chemisch 
wie  eine  Verbindung  von  Oxyd-  und  Oxydulsalz;  bestünde  es  wirk- 
lich aus  einer  Verbindung  von  T1C*N'  und  TICN,  so  wäre  zu  er- 
warten, dass  auch  Doppelsalze  existiren,  worin  das  Thalliumcyanar 
durch   ein  anderes   Cyanmetall   ersetzt  ist.     Die  Darstellung  solcher 


1)  Compt.  rend.  86,  848.  3)  Berl.  Ber.  11$  91. 

2)  Ch.  News  87,  96. 


Digitized  by 


Google 


Nickel.  97 

Wbmdnngeti  gelang  jedoch  nicht,  da  die  in  den  Salzlösungen  vieler 
Sehwermetalle  durcb  Thalliumcyanurcyanid  hervorgebrachten,  gefärb- 
ttu  NiedersehllLge  aus  den  einfachen  Cyanüren  der  betreffenden  Me- 
talle bestanden  uniL  somit  das  Thalliumcyanurcyanid  völlig  zersetzt 
worden   war. 

Das  Thalliumcyauür,  sowie  seine  Doppel  Verbindungen  zeigen  im 
Ällgenieinen  ^rosfie  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Verbin- 
dangen  der  Alkalimetalle;  ein  dem  Thalliumcyanurcyanid  entspre- 
chendes Alkalicyaniir  ist  aber  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

k        Nickel.     Metallurgie  des  Nickels.    (Badoureau ').) 

m  Carbonisirung  des  Nickels.  Boussingault^)  stellte 
Versache  an  über  den  Einfluss  der  Carbonisirung  auf  die  Eigen- 
schaften des  Nickels.  22  Tage  in  einem  Cementofen  erhitzt,  lieferte 
das  Nickel  ein  kohlenarmes  Product;  bei  höherer  Temperatur  wurde 
ein  an  Kohlegehalt  sehr  hartem  Stahl  entsprechendes  kohlereiches 
Cementnickel  erhalten,  dessen  Eigenschaften  aber  von  denjenigen 
des  ursprünglichen  Nickels  kaum  verschieden  waren. 

m  Einige  Versuche,  ob  Nickelgehalt  (5,  10  und  15  Thle.  Ni  auf 
100  Stahl)  das  Eisen  widerstandsfähiger  gegen  das  Kosten  mache, 
ergaben  negative  Resultate;  indess  sei  es  ausser  Zweifel,  dass  einige 
nickelreiche  Meteoreisen  nicht  rosten  und  eine  Legirung  von  63  Thln. 
SiahJ  und  87  Thln.  Nickel  sei  ebensowenig  unter  Wasser  angegriffen 
worden,  wie  das  Meteoreisen  von  ät.  Catarina. 

tf  Nickel-Eisen.  Durch  Keduction  eines  Gemisches  aus  £i- 
senchlorür  und  Nickelchlorür  mittelst  Wasserstoff  erhielt  St  an. 
M  e  u  n  i  e  r  ')  Legirungen  von  Eisen  mit  Nickel,  welche  mitunter 
schön  krystallisirt  waren.  So  konnte  künstliches  Taenit  NiFe*  dar- 
gestellt werden;  auch  gelang  es,  eine  aus  verschiedenen  Legirungen 
zusammengesetzte  Mischung  zu  erzielen,  welche  beim  Anätzen  die 
Widmanstätten'schen  Figuren  zeigte.  Vf.  versuchte  mit  Elrfolg 
Boeh  andere  Eigenthümlichkeiteu  der  Form  meteorischer  Massen  nach- 
zubilden. 

L  Als  Reagenz   auf  Nickelsalze    wird   von   R.   Böttger^) 

"  xanthogensaures  Kalium  als  sehr  empfindlich  empfohlen;  es  entsteht 
ein  gelber  Niederschlag,  resp.  intensive  Gelbfärbung;  bei  weiterem 
Zusatz  von  etwas  Ammoniak  bleibt  diese  Reaction  bestehen,  während 
die  von  Kupfersalzen  bewirkte  gelbe  Fällung  durch  Ammoniak  so- 
fort verschwindet. 

p  Erkennung  von  Nickel  neben  Kobalt.     S.  bei  Na- 

triam. 

1)  Monit  acient.  8,  184.  4)  Ph.  Z.  Rusal.  17,  598.   Jahresber.  de« 

2)  Compt.  rend.  86,  509.  phys.  Ver.  Frankfurt  -a/M. 
a)  Compt  rend.  87,  855. 

JihtMbfr.  d.  r.  Obomi«.  VI.  1878.  ^  /^  T 
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Zar  Trennung  des  Nickels  vom  Eisen  benutzen  Mar- 
garet S.  Cheney  und  Ellen  Swallow  Richards^)  die  Lös- 
lichkeit des  Nickeloxydulphosphats  bei  Gegenwart  von  Natriumphos- 
pbat  in  Essigsäare,  während  das  Eisen  zurückbleibt.  Indess  ist  bei 
mehr  wie  8  Proc.  Ni  eine  zweimalige  Ausführung  der  Methode  nothig, 
um  Yöllige  Trennung  zu  erzielen. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Nickelme- 
tall  führt  William  E.  Gard^)  in  analoger  Weise,  wie  bei  Eisen 
üblich ,  mittelst  Eupferchlorid  oder  besser  Kupferammoniumchlorid 
etc.  aus. 

Die  zur  Analyse  der  Reichs  -Nickel  und  Bronze  münzen 
dienenden  Methoden  wurden  von  E.  Busse*)  geprüft.  Besprochen 
und  mit  Belegen  versehen  sind  die  Bestimmungsmethoden  des  Ca, 
Ni  und  Sn. 

Die  Trennung  des  Nickels  von  Zink  führt  F.  Beilstein*) 
durch  Einleiten  von  H'S  in  die  mit  Gitronensäure  versetzte  Lösung 
der  Nitrate  oder  Salfate  aus;  das  Zink  wird  völlig  abgeschieden,  wäh- 
rend alles  Nickel  in  Lösuug  bleibt.  Die  anzuwendenden  Yorsichts- 
massregeln,  sowie  einige  Beleganalysen  sind  in  der  citirten  Quelle 
angeführt. 

Nickeloxyduloxyd  Ni*0*  ist  nach  H.  Baubigny*) 
nicht  magnetisch ;  es  wird  als  metallgraue  krystallinische  Masse  er- 
halten durch  Ueberleiten  feuchten  SauerstoiFgases  über  Nickelchlorür, 
welches  auf  440®  erhitzt  ist.  Das  Product  geht  bei  starker  Hitze  in 
Nickeloxydul  über  unter  einem  Gewichtsverlust  von  jü^^  woraus  die 
Formel  berechnet  wurde. 

Nickelerz.  J.  Garnier®)  stellte  für  den  Garnierit 
die  Formel  MgNiSiO^  +  nH^O  auf,  doch  fand  sich  auch  ein  Mineral, 
in  weichem  sämmtliches  Nickel  durch  Magnesium  ersetzt  war. 

Unter  dem  Namen  N  u  m  e  i'  t  werden  ausgesuchte  Stücke  von 
Garnierit  aus  Neu-Caledonien  als  neuer  Schmuckstein  in  den 
Handel  gebracht.    (R.  v.  Wagner)  ^). 

Kobalt.  Die  Anwendbarkeit  des  Kobalts  zu  gal- 
vanoplastisch hergestellten  Ueberzügen  für  Kupferdruckplat- 
ten etc.  besprach  A.  Gaiffe").  Er  verwendet  eine  neutrale  Lö-. 
sung  von  Ammoniam-Kobaltsulfat  und  als  Anode  eine  Platin-  oder 
Eobaltplatte  und  empfiehlt  den  zu  überziehenden  Gegenstand  vor 
dem  Eintauchen  bereits  mit  der  Batterie  zu  verbinden. 


1)  Z.  anal.  Ch.  17,  214.   Sillim.  Americ.  5)  Compt.  rend.  87,  1082. 
Journ.  [3],  14,  178.  6)  Compt.  rend.  86,  684. 

2)  Z.  anal.  Cb.  17,  5U.  7)  Dingl.  pol.  J.  229,  5il. 
8)  Z   anal.  Ch.  17,  58.  8)  Compt.  rend.  87,  100. 
4)  Bert.  Ber.  U,  1715. 
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£dm.  BecquereP)  reciamirte  ftir  sich  und  seinen  Vater  die 
Priorität  bezüglich  der  Anwendung  neutraler  Ammonium  -  Kobalt-* 
Doppelsalze  für  die  galyanoplastische  Absoheidung  des  Kobalts. 

Als  charakteristische  Kobaltreaction  erwähnte  6.  P apa- 
sog 1  i  ')  die  blutrothe  Färbung,  welche  beim  Eingiessen  von  K  aliu  m- 
nitritlosung  in  die  Lösnng  von  Kobalt- Kaliumdoppelcya« 
Dar  entsteht  und  welche  auf  der  Bildung  eines  Nitrocyanürs  des 
Kobalts  und  Kaliums  beruhe.  Eine  ähnliche  Färbung  kann  statt 
durch  Nitrit  auch  mittelst  eines  Alkalipolysulfids  bewirkt  werden, 
wobei  man  am  besten  die  Flüssigkeiten  übereinander  schichtet.  Die 
farbige  Substanz  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  und 
wird  von  Aether  nicht  aufgenommen.  Anwesenheit  von  Nickel  be- 
einträchtigt die  Reaction  nicht. 

Luteokobaltsalze.  6.  Yortmann")  theilt  vorläufig 
mit,  dass  bei  der  Reaction  zwischen  Na  tri  u  m  py  ro  ph  osphat 
und  den  Lösungen  der  Luteokobaltsalze  zunächst  ein  der 
Formel  Co*(NH»)",  P*0*»(ONa)«  entsprechender  Niederschlag  ge- 
bildet wird  (von  Braun  und  von  Qibbs  wurden  andere  Formeln 
angegeben).  Es  scheint  sich  auch  noch  eine  natriumärmere  Ver- 
bindung zu  bilden.  Pyrophosphorsaures  Kalium  erzeugt  gelbe;  bis- 
weilen krystallinisch  erstarrende,  ölartige  Tropfen,  die  ein  kalium- 
haltiges  Kobaltsalz  darstellen.  Pyroantimonsaures  Kalium  gibt  eben- 
falls einen  krystallinisohen  Niederschlag. 

Purpureosalze.  S.  M.  Jörgensen^)  berichtete  in  aus- 
führlicher Abhandlung,  welche  als  erster  Abschnitt  einer  grosseren 
Arbeit  zu  betrachten  ist,  über  die  Ghloropurpureoko  bal  tsalze. 
Die  Purpureosalze  zerfallen  in  viele  Gruppen,  welche  alle  dadurch 
charakterisirt  sind,  dass  sie  2  Aequivalente  electronegatives  Badical 
fester  gebunden  enthalten,  also  gerade  wie  bei  den  Platindiammoni- 
umsalzen.  Ausser  jener  Reihe  der  Ghlorosalze  existirt  noch  eine 
ähnliche  Reihe  von  Bromopurpureosalzen,  und  daswasser- 
freie  »Azotate  de  Praseocobaltiaqnec  Fremy^s  liefert  eine  Reihe  von 
Nitrotopurpureosalzen,  welche  Vf.  später  näher  unter- 
suchen will.  Die  von  G  i  b  b  s  und  G  e  n  t  h  dargestellten  Xantho- 
Kobaltsalze  sind  dann  wohl  zweifellos  als  Nitropurpnreosalze 
au&ufnhren. 

Veranlassung  zu  der  Untersuchung  bot  das  saure  Ghloropurpu- 
reokobaltsulfat ,  welches  bei  Behandlung  von  Purpureochlorid  mit 
eoDc  Schwefelsäure,  Verdünnen  mit  Wasser  und  Anskry stall isi- 
ren   in    dunkelvioletten    Prismen   erhalten   wurde.     Ihre  Formel    ist 


1)  Compt.  rend.  87,  130.  3)  Berl.  Ber.  ll,  2181. 

^  Gas.  eh.  it  9,  452.  4)  J.  pr.  Ch.  1^  209. 
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100  Kobalt;  liiseil. 

Cl'[Co»IONH»].gQ4®[J*gQ,g.,[IONH»-a)«]Cl».     Ferner   wird    noch 

gewäaeertes  normales  Sulfat  Cl»(Oo»10NH»)2SO*+4H«0  und  das  ent- 
sprecliende  wasserfreie  Salz  beschrieben.  Das  Nitrat  Cl'(Co'lONH') 
4N0'  scheint  schon  von  Qibbs  erhalten  worden  zu  sein;  die  von 
ihm  angegebene  Formel  ist  aber  darch  einen  Rechenfehler  unrichtig. 
Ein  Chlorobromid  Cl*(Co*lONH«)Br*  und  das  entsprechende  Jodid 
wurden  dargestellt,  ebenso  einige  Doppelsalze,  so  ein  Chloropurpureo* 
kobaltquecksilberchlorid,  das  betreffende  Bromid  und  ein  Jodid,  deren 
Formeln  z.  Th.  sehr  complicirt  sind.  Weiter  wurden  beschrieben: 
Chloropurpureokobalt-Platinbromid  CI«[CoMONH»J(PtBr«)«,  ein  ana- 
log zusammengesetztes  Cblorosiliciumfluorid ,  dessen  Bildung  als  Er- 
kenn un  gsm  i  tt  el  für  geringe  Mengen  von  Kieselsäure  ne- 
ben Flusssäure  dient.  Zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  fugt 
man  1 — 2^  kalt  gesättigter  Chloropurpnreokobaltnitratlösung;  es  ent- 
steht bei ,  Anwesenheit  von  l  Proc.  Kieselsäure  und  darunter  sofort 
oder  nach  einigen  Standen  ein  glänzender,  vioiettrother  Niederschlag 
des  Ohiorosiliciumfluorids.  Weiter  wurden  ein  Dithionat,  Hyposalfit, 
Chromat,  Dichromat,  Carbonate  (mit  9H'0  und  lU'O),  Oxalat,  sau- 
res Tartrat,  Pyrophosphat ,  Diphosphatpentamolybdat  und  ein  ent- 
sprechendes normales  Ammoniumsalz  aus  der  Gruppe  der  Chloro- 
purpureo- Verbindungen  dargestellt.  Im  Debrigen  müssen  wir  auf  die 
umfangreiche,  mit  zahlreichen  Analysea  versehene  Origiualabhand- 
Inng  verweisen. 

Kaliumkobaltocyanür  erhielt  A.  D  e  s  c  a  m  p  s  ')  in 
Form  dnnkelamethystblauer  Krystall blättchen ,  als  die  Losung  des 
aus  ECy  und  CoCl'  erhaltenen  rothbrauiieu  Kobaltcyauürnieder- 
schlags  in  wenig  Cyankalium  mit  Alkohol  versetzt  und  auf  0^  ab- 
gekühlt wurde.  Die  Verbindung  ist  unter  Alkohol  aufzubewahren 
und  leicht  zersetzlich.  Viel  Wasser  scheidet  alsbald  CoCy'  aus.  Die 
Lösung' in  wenig  Wasser  ist  duukelroth,  liefert  mit  Bleiacetat  einen 
orangegelben  und  mit  Eobaltsalzen  einen  dunkelgrünen  Niederschlag. 
Analysirt  wurde  bis  jetzt  noch  keine  der  Verbindungen. 

Eisen.  S  i  1  i  c  i  u  m  -  E  i  s  e  n.  Ein  3  Kilo  wiegendes  Eisen- 
stück, wahrscheinlich  einem  Hohofen  entstammend,  zeigte  sich  bei 
der  von  J.  Lawrence  Smith*)  ausgeführten  Untersuchung  als 
äusserst  widerstandsfähig  gegen  alle  Reagentien,  Flusssäure  ausge- 
nommen (Salzsäure,  Königswasser  griffen  nur  langsam  an.  Die 
Analyse  ergab  einen  Gehalt  von  15  Proc.  Silicium.  Ein  ähnliekea 
Eisenstück  aus  Nord-Carolina  war  von  S  h  e  p  a  r  d  für  kosmisch^i 
Ursprungs  gehalten  worden.  —  Daubree   fügte  jener  Mittbeilung 

1)  Ann.  chim.phy».  [31,159  430.   Compt.      2)  Gompt.   rend.  87^   926.     Gh.  Newa 
rend.  87,  1039.  88,  299. 
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bei,  dass  das  bis  jetzt  dargestellte,  au  Siliciain  reichste  Eisen  der 
Compagnie  Terre-Noire  nur  10  Proc.  Si  enthalte. 

Die  beim  Bessermerprozess  stattfindenden  Reactionen 
ligt  Friedrich  C.  6.  Möller^)  eingehender  Prüfang  durch  Ana- 
lysen der  betreffenden  Chargen  in  ihrem  verschiedenen  Stadiam  uu- 
terworfen.  Die  bei  der  Analyse  befolgten  Methoden  sind  in  einem 
Anhang  beigefügt.  Weiter  sind  Analysen  der  Bessermerschlacke 
angegeben ,  deren  Natar  und  Verhalten  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
näher  beschrieben  ist. 

G.  H.  B  i  1 1  i  n  g  s  ')  untersuchte  die  Veränderungen,  welche  das 
Eisen  bei  einem  Zusatz  von  Ni,  ferner  von  Cn,  Pt,  Sb,  Bi,  Mo,  Zn, 
Pb  und  Ag  hinsichtlich  seiner  Schmiedbarkeit  u.  s.  w.  erleidet. 

Die  metallurgische  Abscheidung  des  Phosphors  vom 
Eisen  besprach  P.  T  u  n  n  e  r  ^) ;  die  directe  Darstellung  von  Eisen 
and  Stahl    Jos.  v.  Ehren  w  erth^). 

Ueber  die  Conservirung  desEisens  durch  einen  Osydul- 
Oxydnberzug  mittelst  überhitztem  Wasserdampf.  (Barf  f  u.  Guerout)*). 

üeber  die  Herstellung,  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  von 
Chromstahl  kündigte  Boussingault^)   Versuche  an. 

Eisen  oxydul.  H.  Moissan^)  beobachtete ,  dass  die  ver- 
schiedenen Modificatiouen  des  Eisenoxyduls ") ,  welche  bei  niederer 
oder  hoher  Temperatur  dargestellt  wurden,  auch  allotropische  Magnet- 
oxyde liefern. 

Ueber  die  schon  von  Anderen  beobachtete  Reduction  des 
Eisenoxyds  bei  höherer  Temperatur  zu  Oxydul  hat  Wilhelm 
S  n  i  d  a  *)  bestätigende  Versuche  angestellt  und  gab  ferner  Vorschrift 
zur  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  in  Silicaten  mittelst  Flusssäure. 

Gemischte  Magnetoxyde.  Durch  Glühen  des  aus  Ei- 
senchlorid mit  überschüssigem  Kalkwasser  gefällten  JKiederschlags 
erhielt  Karl  List'®)  ein  braunes  Pulver,  welches  der  Formel 
CaO'Fe^O*  entsprach  und  vom  Magneten  angezogen  wurde  (der  auf 
Eisenoxyd  nicht  einwirkt).  Auch  eine  ähnliche  Bariumverbindung 
wurde  erhalten,  desgl.  ein  Magnesiumferrat  MgO'Fe'O^  Nickelferrat 
NiO,  Fe*0*.  Auch  mit  Zink-,  Kupfer-  und  Bleioxyd  wurden  mag- 
netische Producte  gewonnen.  Auch  die  beim  Glühen  von  Eisenoxyd 
mit  Alkalicarbonateu  erhaltenen  Producte  werden  vom  Magneten  an- 
gezogen.   Vf.  setzt  seine  Untersuchung  fort. 


1)  Berl.  Ber.  11,  536.  phys.  [3],  16,  91. 

2)  Dingl.  pol.  J.  228,  427.  7)  Compt.  rend.  86,  600. 

3)  C.-Bl.  1878,  24.  8)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  89. 

4)  C.-Bl.  1878,  105.  9)  Z.  anal.  Ch.  17,  211. 

5)  Monit.  scient.  8,  361.  10)  Berl.  Ber.  11,  1512. 

6)  Compt  rend.  8%  1303.  Ann.  Cliim. 
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Eisenoxyd.  Die  zur  Darstellung  dialysirter  Eisen- 
hydroxydlosung  für  pharmaceutische  Zwecke  empfohlenen  Me- 
thoden sind  nach  Andrew  und  Blair  in  Arch.  Ph.  [i]  12,  370 
zusammengestellt  und  dabei  auch  nach  John  M.  Maisch^)  einige  . 
Reactiouen  der  Flüssigkeit  angegeben.  Das  käufliche  Präparat  sei 
stets  chlorhaltig  und  als  stark  basisches  Eisenoxychlorid  zu  be- 
trachten. 

Geglühtes  Eisenoxyd  wird  nach  A.  C  lassen*)  in 
Salzsäure  löslich,  wenn  man  es  zuvor  mit  verdünnter  Kalilauge 
kocht.  Auch  Botheisenstein  und  Franklinit  werden  durch  diese  Be- 
handlung in  conc.  Salzsäure  löslich. 

Doppelsulfate.  A.  Etard')  beschrieb  einige  Doppel- 
salze von  Sesquioxydsulfaten.  Eisen- Aluminiumoxydsulfat, 
Al«(S0*)«-Pe«(80*)»  +  S0*H«,  wird  erhalten,  indem  man  2  Mol.  Ei- 
senvitriol,  1  Mol.  Aluminiumchlorid  und  etwas  Salpetersäure  vermischt 
und  schliesslich  einen  grossen  Ueberschuss  concentrirter  Schwefel- 
säure zufiigt  und  erhitzt.  Bei  200^  scheidet  sich  ein  krystallinisch 
sandiger  Niederschlag  aus,  welcher  mit  Eisessig  gewaschen  wird  und 
bei  120^  getrocknet  obige  Verbindung  darstellt.  Beim  Glühen  hin- 
terbleibt das  weisse  unlösliche  Salz  Pe*Al*(SO*)«. 

Aus  Eisenvitriol  und  Ghromsäure  werden  die  analogen  Salze 
Fe»Cr»(SO*)«  +  H*SO*  und  Fe*Cr«(SO*)«  gewonnen;  aus  Aluminium- 
chlorid und  Chromsäure  die  Salze  Al«Cr«(SO*)«  +  H«SO*  u.  Al«Cr«(SO*)«. 
Ein  Alnminium-Manganoxydsulfat  Mn*{SO*)»  •  2A1*(S0*)«  wurde  erhal- 
ten durch  Erhitzen  der  abgewogenen  Mengen' von  Manganoxydulsal- 
fat  und  Aluminiumsulfat  auf  250^  und  Eintragen  kleiner  Portionen 
eines  Gemisches  aus  gleichen  Volumina  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure. Es  scheidet  sich  die  Verbindung  als  kobaltblaues  Pulver  aus. 
Aus  Eisensulfat  und  Mangansulfat  erhält  man  bei  160^  ein  gelbes 
Salz  Fe»(SO*)»-2MnSO*  +  3H«SO*,  welches  bei  180*  2  Mol.  H*80* 
verliert.  Beim  Eintropfen  des  oxydirenden  Säuregemisches  entsteht 
ein  dunkelgrünes  Krystallpulver  von  der  Formel  Fe*Mn*{SO*)'.  Wird 
statt  Eisensulfat  Chromsäure  angewandt,  so  entstehen  die  Salze 
Cr«Mn»(SO*)«  (dunkelgrüngelb)  und  Cr*Mn«(S0*)*  +  2H«S0*  (braun). 
Letzteres  liefert  beim  Erhitzen  an  der  Luft  ein  grünes  Pulver  von 
der  Formel  Cr«(SO*)«  •  SMnSO*. 

Ferrocyankalium.  Nach  F.  S e  1  m i ^)  wird  eine  alka- 
lische Lösung  von  Blutlaugensalz  beim  Schütteln  mit  gefälltem  Eisen- 
hydroxyd zum  Theil  in  Ferridcyanid  verwandelt,  worauf  bei  Reac- 
tiouen auf  Blausäure  Rücksicht  zu  nehmen  ist. 


1)  Americ.  J.  of  Pharm.  1877.  340.  3)  Compt.  rend.  86,  1399. 

2)  Z.  anal.  Ch.  17,  182.  4)  Berl.  Ber.  li|  1692. 
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üeber  das  stauroskopische  Verhalten  der  Erystalle 
des  Ferrocyankaliams  und  des  Eisenvitriols  gab  Fr.  v.Ko- 
belM)  an,  dass  ersteres  Salz  bereits  1855  von  ihm  als  optisch  zwei- 
axig  und  letzteres  als  klinorhomboidisch  erkannt  worden  sei. 

Meteorite.  Eine  künstliche  Hervorrnfung  jener  Höhlungen 
und  Erosionsformen,  welche  sich  an  Meteoriten  finden,  beobach- 
tete Hanenschild  an  Gementsteinen,  welche  weissglühend  durch 
einen  kalten ,  kräftigen  Luftstrom  getroifen  wurden.  Daubree*) 
tbeilte  diese  Beobachtung  der  Pariser  Akademie  mit  als  Stütze  seiner 
theoretischen  Anschauung  über  die  Meteoritoberfläche. 

Das  Meteoreisen  von  Santa  Caterina  wurde  von  Daubree') 
naher  besprochen. 

Ein  Meteor  fiel  im  October  1877  bei  Sokol-Banja  in  Ser- 
bien. Die  Stücke  (10  an  Zahl,  wovon  das  grösste  38  Kilo  wog) 
wurden  sofort  gesammelt.  S.  M.  Losanitsch^)  analysirte  die  Me- 
teormasse, welche  96,2  Proc.  Silicat  und  3,8  Proc.  metallisches  Eisen 
und  etwas  Eisenkies  enthielt. 

Meteor  eisen  von  Augusta  Gounty,  Virginia.  J.W.  Maltet^). 

5  Meteorsteine,  welche  theils  im  vorigen  Jahrhundert,  theils  im 
jetägen  auf  bayerischem  Boden  niederfielen ,  sind  von  6  ü  m  b  e  P) 
analysirt  worden.  Vf.  fügt  einige  Betrachtungen  über  die  Bildungs- 
weise der  Meteorite  im  Allgemeinen  bei. 

Gediegenes  Eisen  aus  Grönland  erklärte  J.  Lawrence 
Smith^  für  terrestrischen  Ursprungs  und  wahrscheinlich  durch  die 
Einwirkung  von  Lignitlagern  oder  anderen  organischen  Materien  auf  die 
sie  dorchbrechenden  Basaltgesteine  entstanden.    S.  auch  D  a u b r ee  ^). 

Deber  einen  beiZsadäny  gefallenen  Meteorit  gab  Y.  W  artha') 
vorläufige  Mittheilung. 

Meteorite  von  Bochester,  Warrenton  und  von  Cynthi- 
ana,  welche  im  Dec.  1876  resp.  Jan.  1877  gefallen  waren,  wurden 
von  Lawrence  Smith' ^)  untersucht. 

Meteorit  von  Bungen  in  Oberhessen  (0.  B  u  c  h  n  e  r  ''). 

Das  von  Lawrence  Smith  Daubreelit  genannte  meteo- 
risch glänzend  schwarze  Mineral  wurde  von  S.  genauer  analysirt 
und  ihm  die  Formel  FeS'  Cr'S'  (also  dem  Chromeisenstein  correspon- 
dirend)  beigelegt ' '). 


1)  Mfiach.  Ber.  1878,  550.  8)  Ck>mpt.  rend.  87,  911. 

2)  Compt.  rend.  86,  517.  9)  Z.  anal.  Ch.  17,  431. 

S)  Compt  rend.  86,  1433.  10)  Ann.  chim.,  phys.  |3J,  18,  41. 

4)  Berl.  Ber.  11,  96.  11)  Groth  Z.  2,  630. 

5)  SilL  amer.  J.  15,  337.  (1878).  12)  Ann.  Ch.  194,  804.    Compt.  rend 

6)  Mfinch.  Ber.  1878,  14.  87,  338. 

7)  Oompi  rend.  87,  674. 
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Mangan.  Gegossenes  Eoh-Mangan  Ton  84,9  nnd  von 
87,4  %Mn  Gehalt  wurde  nach  P.  Jordan*)  auf  der  Hütte  8t. 
Louis  bei  Marseille  dargestellt;  noch  manganreicheres  Metall  ist 
für  praktische  Anwendung  nicht  widerstandsfähig  genug  gegen  die 
Luft.  Bei  der  Herstellung  des  Manganeisens  im  Hohofen  wurde  ein 
auffallender  Verlust  (bis  10  Proc.)  an  Mangan  beobachtet,  was  in 
Folge  genauerer  Prüfung  der  aus  dem  Ofen  austretenden  Dämpfe 
und  Flammen  als  beruhend  auf  einer  auffallenden  starken  Ver- 
flüchtigung des  Mangans  bei  der  herrsehenden  Weissglnht 
erkannt  wurde;  directe  Versuche  bestätigten  diese  Ansicht. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Mangans  in  Spiegeleisen  und 
Eisenerzen  lieferte  E.  R  i  1  e  y  *)  Beiträge ,  welche  die  seither  ange- 
wandten Methoden  kritisch  beleuchten. 

Die  Bestimmung  des  Mangan's,  Bleies,  Kupfers, 
Zink's  und  Nickels  durch  Electrolyse  beschrieb  Alfred  Riebe*) 
in  eingehender  Weise. 

Morawski  und  StingM)  gründen  eine  voIum  etr  i  sehe 
Bestimmung  des  Mangan's  auf  die  Reaction  zwischen  MnCl'  und  Ka- 
liumpermanganat, wobei  durch  ein  Molekül  des  letzteren  (K^Mn^O*^) 
6  Atome  MnCl*  zu  Hyperoxyd  oxydirt  werden.  10  Atome  Eisen 
entsprechen  3  Atomen  Mangan,  und  es  ist  daher  leicht,  den  Wir- 
kungswerth  der  auf  Eisen  gestellten  Ghamaeleoulösung  zu  berechnen. 
Die  Manganlosung  wird  (des  rascheren  Klärens  halber)  bis  nahe  zooi 
Kochen  erhitzt  und  dann  so  lange  Permanganat  zugefügt,  bis  d\e 
Flüssigkeit  am  oberen  Rand  roseuroth  erscheint.  Bei  Gegenwart 
von  Eisen  ist  dasselbe  zunächst  durch  Bariumcarbonat  abzuscheiden; 
der  Niederschlag  kann  sofort  abfiltrirt  werden.  Die  Verf.  geben 
eine  Anzahl  von  Beleganalysen,  aus  welchen  hervorgeht,  dass  be- 
sonders bei  kleineren  Mangangehalten  die  Resultate  befriedigend  sind. 

Schliesslich  erwähnen  die  Verf.  einer  Vorrichtung,  welche  das 
leichte  Zurücksteigen  der  Absorptionsflüssigkeit  bei  der  Bunsen'scben 
Braunsteinbestimmungsmethode  verhindern  soll.  Die  früher  von  Le- 
dere und  Boussinganlt  augewandte  Methode  der  Manganbe- 
Stimmung  durch  Zusatz  von  Bleisuperoxyd  zu  der  salpetersaures 
Mangan,  Eisen  etc.  enthaltenden  Lösung  und  Titrirung  durch  Queck- 
silberoxydulnitrat,  bis  die  durch  das  PbO*  violettroth  gewordene 
Flüssigkeit  entfärbt  ist,  wurde  von  Deshayes^)  für  ganz  unbrauch- 
bar erklärt.  Durch  Anwendung  von  arseniger  Säure  oder  besser  ar- 
senigsaurem    Natrium    statt  des   Quecksilbersalzes   will    Vf.   die  Me- 


1)  Compt.  rend.  86,  1874.  4)  J.  pr  Ch.  18,  78,  96,  101. 

2)  DiDgl.  pol.  J.  227,  493.  5)  Bull,  soc  chim.  28,  541. 
d)  Aun.  cbim.  pbys.  18,  508. 
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tbode  brauchbar  gemacht  und  aach  für  grosse  Mangangehalte  an- 
wendbar gefunden  haben.  Einige  Belege  sind  beigegeben,  welche 
die  erhaltenen  Eiesaltate  durch  die  Bedtimmnng  mittelst  Brom  conr 
troliren   lassen. 

Für  die  S  töckm an n'sche  Eisen-Mangan treunung  lieferte  G.  M  a- 
t  a  u  r  k  e  *)  analytische  Resnltate. 

Deber  Manganophosphate  (Erlenmeyer)  s.  bei  Phosphorsäure . 
Erystallographische  Messungen  derselben  wurden  von  C.  H  a  u  s- 
h  0  f  e  r  *)  ausgeführt. 

M  a  u  g  a  n  i  t  e.  J.  R  i  s  1  e  r  *)  stellte  einige  den  Chromiten  *) 
«naloge  Manganite  dnrch  Glühen  von  Kaliumpermanganat  mit 
wasf^erfreien  Metallcbloriden  dar.  Calcium  manganit,  CaMn*0'*, 
ist  Bchwars  und  krystallinisch ;  Bariummangan it,  BaMn^O'^  dunkel- 
oliTengron;  Strontiummanganit ,  SrMn^O'*,  schwarz  und  krystalli- 
nisch; Zinkmanganit,  ZnMn^O^S  braunroth,  krystallinisch;  Blei- 
manganit,  PbMn^O^S  schwarz  und  krystallinisch. 

Die  beim  Weldo naschen  Brauns  t  ei  n-Regenerationsprozess 
stattfindenden  Vorgänge  sind  von  A.  Lamy^)  in  technischer  und 
theoretiscber  Beziehung  einer  Besprechung  unterzogen  worden. 

W.W.  Fischer*)  fand,  dass  die  braune  Lösung  von  MnO* 
Mn^^  in  Salzsäure  wahrscheinlich  Mangantetrachlorid  enthält.  Bei 
Anwendung  von  MnO*  ist  das  Verhältniss  zwischen  Mn  und  Cl  wie 
bei  MnCl*;    bei  Mn»0»  sei  es  MnCl«  -f  MnCl*. 

Permangana  t.  Zur  Titerstellung  der  Permanganat- 
lösung  fand  J.  Volhard^)  die  von  ihm  zu  zahlreichen  Bestimmun- 
gen verwendete  titerbeständige  R  h  o  d  a  n  a  m  m  o  n  i  u  m  lösung  sehr 
geeignet;  RhodanwasserstofiEsäure  wird  in  saurer  Lösung  geradeauf 
verwandelt  in  Schwefelsäure  und  Blausäure.  1^^  der  Zehntel  normal - 
1^'^^ung  nimmt  also  4,8  mg  0  in  Anspruch.  Es  muss  reichlich  mit 
Wa&^er  yerdünnt,  dann  Schwefelsäure  zugesetzt  und  hierauf  Perman- 
k'anat  beigefiigt  werden  bis  zur  Röthung.     Resultate  genau. 

Permangauat  und  Reductionsmittel.  Th.  Mo- 
rawski  und  Joh.  StingP)  stellten  zahlreiche  Versuche  an  über 
die  Zersetzuugsproducte  des  Kaliumpermanganats  bei  Ein- 
Wirkung  reducirender  Stoife  auf  dasselbe.  Die  seitheiige  Annahme, 
das«  die  ent^t^iliendeu  braunen  Niederschläge  Hydroxyde  des  Man- 
gans seien,  erwies  sich  als  irrig;  die  Producte  sind  kaliumhaltig. 
RhodaukaUum    wird    durch    KMnO*    in    neutraler  Lösung    nach    der 


1)  Z.  ftML  Ch.  17,  78.  6)  Ch.  Soc.  J.  1878,  409.    Berl  Ber.  11, 

2}GToth  L  2,  197,  1696. 

3)  Bull.  soc.  chira.  80,  110.  7)  Ann.  Ch.  190,  1.    C.-Bl.  1878,  156. 

41  Jahresber.  1  r,  Ch.   1877,  103.  8)  J.  pr.  Ch.  17,  78. 

&)  Dingl.  pol.  J,  229,  51. 
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Gleichung:  3KCyS  +  4K«Mn«0»  +  3H«0  =  2Mn*KH*0'<»  +  SKCyO 
+  3K*S0*  zersetzt.  Die  Verbindung  Mn*KH»0*»  war  bei  100*  ge- 
trocknet worden.  Bei  der  Oxydation  des  A.lkohols  in  neutraler 
Flüssigkeit  wurde  dieselbe  Verbindung  und  Ealiumacetat  erhalten. 
Oxalsäure  in  neutraler  Lösung  liefert  zunächst  oxalsaures  Mangan; 
bei  fortgesetztem  Chamaeleouzusatz,  bis  dieses  nicht  mehr  entfärbt 
wird ,  entsteht  aber  ebenfalls  die  braune  Verbindung  Mn*KH'0*^ 
Auch  durch  Glycerin  wird  dieser  Körper  als  Beductionsproduet  de« 
EMnO^  gebildet.  Kaliumpermanganat  gibt  also  3  Atome  0  an  oxy- 
dirbare  Körper  ab,  wenn   keine  freie  Mineralsäure  zugegen  ist 

Die  entstehende  Verbindung  kann  als  ein  Salz  einer  tetra- 
manganigen  Säure  H*Mn*0^**  betrachtet  werden.  Die  Verf. 
betrachten  die  ü  e  b  e  r  m  a  n  g  a  n  s  ä  u  r  e  als  H^M^O^®  und  folgern, 
dass  6  Atome  0  weniger  fest  gebunden  sind  als  die  übrigen.  In 
diesem  Sinne  stellen  die  Verf.  Strukturformeln  für  Kaliumperman- 
ganat und  seine  Zersetzungsproducte  auf. 

Die  Verbindung  Mn'H*0*  (über  H*S0*  getrocknet)  wird  bei 
Einwirkung  von  Permanganat  auf  MnCl*  erhalten;  bei  100®  tritt 
H*0  aus  und  es  hinterbleibt  der  Körper  Mn*H*0*.  Die  erstgenannte 
Verbindung  geht  beim  längeren  Kochen  mit  Kalilauge  oder  KW 
in  den  Körper  Mn*KH*0^**  über,  welche  ihrerseits  beim  Kochen  mit 
BaCl '-Lösung  in  die  Verbindung  Mn*BaH»0*»  (Ba=68,5)  übergeht 
AgNO'  erzeugt  den  Körper  Mn*AgH*0*®. 

Die  beim  Glühen  von  Kaliumpermanganat  hinterbleibende  Ver- 
bindung, welche  nach  Rammeisberg  K*Mn*0*^  sein  soll,  ist  den 
Analysen  der  Verf  zufolge  ebenfalls  Mn^H'KO*®. 

Die  Wirkung  von  Reductions  mittein  auf  üeber- 
mangansaures  Kalium  untersuchte  auch  Francis  Jones'). 
Wasserstoff,  durch  Uebermanganlösung  geleitet,  verursacht  die  Ab- 
scheidung von  wasserhaltigem  Manganoxyd  Mn'O',  sowohl  aus  nea- 
traler,  wie  aus  schwach  saurer  und  alkalischer  Lösung.  Ammoniak  be- 
wirkt Reduction  mit  Stickgasentwicklung  und  Abscheiduug  von  Mn'O', 
nicht  MnO*,  wie  Wohle r  angibt  (Jahresbericht  1865  p.  150).  Phofl- 
phorwasserstoff,  Arsen  und  Antimonwasserstoff  scheiden  ebenfalls 
Mn*0*  ab.  Oxalsäure  verursacht  zuerst  die  Bildung  von  oxalsaurem 
Manganoxydul  und  oxalsaurem  Kalium,  Wasser  und  Kohlensäure.  Wei- 
terer Zusatz  von  übermangansaurem  Kalium  bedingt  dann  die  Ab- 
scheidung von  Manganoxyd,  Kohlensäure  und  Sauerstoff,  und  die  Bil- 
dung  von  kohlensaurem  Kalium.  Sauerstoff  entwickelt  sich  auch  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäure,  und  wenn  letztere  auf  MnO'  in  Ge- 
genwart von  Oxalsäure  einwirkt.     Sauerstoff   entwickelt   sich    ferner, 

1)  Berl.  Ber.  11,  258;  Ch.  Soc.  J.  1878,  95. 
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iFenn  schwefelsaures  Eisenoxydal,  schwefelsaures  Manganoxydul,  oder 
Ifanganchlorür  auf  übermangansaures  Kalium  einwirken. 

Nach  J.  A.  Wanklyn  und  W.  J.  Cooper  *)  absorbirt  KMnO*  in 

[.alkalischer  Losung  NO  (unter  Bildung  von  MnO*  und  KNO»),  CO  (nur  in 

Icr  Warme  schnell)  und  H,  während  N*0  und  N  keine  Reaction  geben. 

Ein    Manganblau    stellte   Qaston    Bong')    dar    durch 

Glühen   eines  Gemenges  aus   3  Thln.  Kieselsäure,    6  Thln.   trockner 

Soda  und    5  Tbln.  Calciumcarbonat  oder  3  Tbln.  Kieselsäure,   resp. 

Thln.  Kaolin,   8  Thln.  Bariumnitrat  und  bis  zu  3  Thln.  Mangan- 

oxyd.    Die  Materialien  müssen  eisenfrei  sein  und  in  oxydirender  Ät- 

iosphäre  geglüht  werden.     Das  schöne  blaue  Product,    welches  am 

ksten  mittelst  Kaolin  erhalten   werde,   könne  eine  Temperatur  von 

Awa  1100®   aushalten;    noch    höher    erhitzt   schmelze    es    zu    einem 

tothen   Glas.     Säuren    und    bei    längerer    Einwirkung   auch    Wasser  . 

ersetzen  das  Product.     Die  Kieselsäure  kann  durch  Borsäure  ersetzt 

werden.     Verf.  benutzt  die  Entstehung  jener  blauen  Masse  auch  als 

Beaction  auf  die  Anwesenheit  von  Mangan  in  erdartigen  Substanzen. 

Manganmineralien.     Hetaerolith,   ein    neues   Man- 

gan-ffinkerz  von  New  Yersey  (Gideon  Moore*).) 

Lithio  phi  li  t,  ein  Lithium  und  Eisenoxydul  haltiges  Man- 
ganplios  pha  t  aus  Connecticut.  (George  Brush  undEdw. 
Dana*).) 

Dickinsonit,  ein  Mangan-Eisen- ,  Calcium- ,   Natriumphos- 
iliat  aus   Connecticut.    (George  Brush   und    Edw.  Dana^).) 
T  r  i  p  1  o  i  d  i  t ,   ein  Mangan-Eisenoxydulphosphat  aus  Connecti- 
it.   (George  Brush  und  Edw.  Dana*).) 

Eosphorit,    wasserhaltiges   Mangan- Alnminiumphosphat    aus 
nnecticnt.    (George  Brush  und  Edw.   Dana^).) 

Reddingit,    wasserhaltiges  Manganoxydulphosphat  ans  Con- 
ticut.    (George  Brush  und  Edw.  Dana  *).) 

Ganomalith.    (MnCaMgPb)SiO*  von  Langban.    (A.  E.  N o r- 
enskiöld»).) 

lakobsit.  MnO(PeMn)*0»  von  Langban.  (G.  Lindström  *<>).) 

Manganhaltige    Knollen,    welche  sich   am  Grunde   de^ 

illen  Oceans   zwischen  Japan    und   den  Sandwichinseln   fanden 

welche  einen  Bimssteinkern  einschliessen ,    erklärt  C.  W.  Güm- 

eP^)  als  entstanden  durch  Ablagerung  submariner  Quellen  um  die 

Phü.  Mag.  [5],  6,  288.  7)  N.  J.  Min.  1878, 858.  Groth  Z.  2,  529. 

I  Bali  80C.  chim.  29,  109.  8)  N.  J.  Min.  1878,  860.  Groth  Z.  2,  529. 

N.  J.  Min.  1878,  210.  9)  Groth  Z.  2,  308. 

I)  N.  J.  Min.  1878,  860.   Groth  Z.  2,  529.  10)  ibid. 

I)  N.J. Min.  1878,  859.  Groth Z. 2,  529.  11)  N.  J.  Min.  1878,  869.    Münch.  Ber. 
f)  N.  J.Min.  1878,  859.  Groth  Z.  2,  529.  1878,  189. 
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Bimsstembrocken.  Die  Analyse  ergab  MnO*  (23,6  Proc.)  Fe*0'  (27,4), 
Wasser  (17,8),  Kieselsäure  (16,0),  Thonerde  (10,2),  Natron  (2,3)  and 
noch  viele  StofiFe  in  geringerer  Menge. 

Chrom.  Zur  Aufschliessung  des  Ghromeisensteins 
empfiehlt  E.  F.  Smith '),  das  äusserst  feine  Erzpulver  mit  Brom- 
wasser und  Brom  mehrere  Tage  lang  auf  130— 170*  zu  erhitzen. 

Guignetgrün  erhält  man  nach  Aug.  Soheurer-Kest- 
n  e  r  *)  durch  Glühen  von  Chrombydroxyd  mit  5 — 6  Thln.  kryetalli- 
sirter  Borsäure  (auf  wasserfreies  Gr'O'  berechnet)  und  Digestion  der 
theilweise  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser,  welches  die  Borsaure 
wieder  auflöst  und  wasserhaltiges  Oxyd  (Gnignet-Grün)  hinterlässt. 

Chloropurpureochrom-Verbindungen.  Wird  die 
himmelblaue  Lösung  des  Ghromchlorürs  CrCl'  mit  Ammoniak  übe^ 
sättigt  und  der  Oxydation  preisgegeben,  so  resultirt  nach  S.  H. 
Jörgeusen  ^)  eine  schön  roth  gefärbte  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim 
Kochen  mit  HCl  ein  Chloropurpureochromchlorid  Cl*(Cr*IONH')Cl* 
abgeschieden  wird.  Es  scheint  der  Kobaltverbindung  ganz  analog  za 
sein.  Mit  conc.  Salpetersäure  liefert  die.  wässerige  Lösung  ein  carmin- 
rothesChloronitrat,CP(Cr*IONH»){NO*j*,  in  welchem  das  Chlor  durch 
Silberlösung  nicht  nachgewiesen  wird;  mitSiliciumfluorwasserstoflfeäure 
entsteht  ein  Chloropurpnreochromsiliciumfluorid  Cl*(Cr*10NH*)'2SiFl*. 
Auch  von  der  Existenz  von  Luteo-  und  Roseover bindungen 
des  Chroms  hat  Vf.  sichere  Anzeigen  und  beabsichtigt,  diese  Ver- 
bindungen eingehender  zu  untersuchen. 

Chromblau.  Eine  Thon  beim  Brennen  blau  färbende  Chrom- 
verbinduug  erhält  man  nach  Gaston  Bong*)  durch  Glühen  eines 
Gemenges  von  15  Thln.  Borsäure,  15  Thonerde,  20  Magnesiumcar- 
bonat  und  2  Thln.  ßariumchromat  in  oxydirender  Atmosphäre.  Das 
Product  ist  röthlich  und  färbt  Thon  beim  Brennen   hellblau. 

Chromsäure.  Bildung.  Rud.  v.  Wagner*)  erwähnte 
die  zur  Ueberführung  des  Chromoxyds  in  Chronisäure  technisch  an- 
wendbaren Methoden  und  empfahl  die  Chromoxyd-Rückstände  mit 
Natronlauge  und  Ferridcyankalium  zu  erhitzen,  wobei  glatte,  auch 
in  analytischer  Beziehung  beachtenswerthe  Resultate  erhalten  werden. 

üeber  Aufbewahrung  von  Chromsäure  und  Reduc- 
tionserscheinung  durch  Alkohol.     A.  Gawalo wski^). 

Ein  eigenthümliches  C  h  r  o  m  e  r  z ,  ein  chromhaltiges  Eisenhydro- 
xyd,   welches  sein   Chrom   an   Säuren    abgibt,    wurde  in   Neu-Cale- 

1)  Z.  anaL  Ch.l7,  5U.  Sill.  amer.  J.  15,      3)  J.  pr.  Gh.  18,  248. 

198.  4)  Bull.  80C.  chim.  219,  201. 

2)  Bull,    de    la  Soc.  industr.  de   Mnl-  5)  Dingl.  pol.  J.  2»,  368.    Z.anal.Ch. 
house  47,  686.    Ball.  hoc.  chim.  29^  17,  354. 
288.    Dingl.  pol.  J.  228,  95.  6)  Z.  anal  Ch.  17,  179. 
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doBien  geftinden.    Zwei  Analysen  sind  an  der  citirten   Quelle  auge- 
gebeo  *). 

Uran.  Die  zur  Aufarbeitung  der  Uranrückstände 
TOB  Phosphorsäurebestimmungen  empfohlenen  Methoden  besprachen 
F.  Stroh m er  und  A.  Klaus*)  und  gaben  ein  Verfahren  an,  wo- 
bei die  gepulverten  Rückstände  mit  Natrium-Kaliumcarbonat  ge* 
schmolzen  werden.  Dann  ist  mit  Wasser  auszulaugen,  der  Rück* 
stand  mit  Königswasser  zu  lösen  und  mittelst  NH'  Uran  und  Eisen 
za  fallen.  Das  Uran  löst  man  in  conc.  Lösung  von  Ammouiumcar- 
bonat,  wobei  das  Eisen  zurückbleibt,  übersättigt  dann  mit  Salzsäure 
nnd  fällt  durch  HB.^  das  Uranoxyd- Ammoniak,  dessen  Lösung  in 
EflRgsäure  zur  Titerstellung  benutzt  werden  kann. 

E.  Priwoznik  und  L.Schneider')  gaben  ausführliche  Ana- 
lysen von  Joachimsthaler  Uranoxydnatron  (orange  und  hoch- 
oraDge)  und  Uranprotoxyd. 

Kohlensaures  Uran  ox  yd  -Ammonium  wird  nach 
E.  Bure k er ^)  ausser  nach  der  Methode  von  P^ligot  auch  durch 
Vermischen  von  Uransalzlösung  mit  überschüssiger,  conc.  Ammonium- 
sesqnicarbonatlösung,  welche  kein  freies  Ammoniak  enthält,  und  dar- 
aoKblgendeB  Verdunsten  in  gelben  Krystallen  erhalten.  Da  es  sich 
beider  Trennung  von  Eisen  nnd  Uran  durch  Ammoniumcar- 
bonat  leicht  ereignen  kann,  dass  sich  Krystalle  jenes  Doppelcarbo- 
nais  dem  Eisenniederschlag  beimischen,  so  sei  die  Rose'sche  Me- 
thode vorzuziehen. 

Eine  Analyse  von  Joachimsthaler  Uranpecherz  wurde  von 
i  Reichanit^)  publicirt. 

Oold.  Goldprobe  durch  Farbvergleichung  der  Legirung 
(V.  Goldschmidt«).) 

Zar  Analyse  von  Gold-  und  Silberlegirungen  legirt 
T.  Jfiptner^)  das  Metall  mit  der  5 — 8  fachen  Menge  Zink  über  der 
Gasflamme  und  löst  in  HNO^  Die  Lösung  enthält  allds  Silber, 
Kupfer  etc.;  als  Rückstand  bleibt  Gold  ev.  Platinmetalle  und  Zinn- 
oiyd.  Sind  Letztere  nicht  zugegen,  so  kann  das  Gold  direct  ge- 
wogen werden ;  anderenfalls  löst  man  in  Königswasser,  versetzt  mit 
Salmiak,  yerjagt  das  Chlor  und  reducirt  das-  Gold  durch  titrirte  Ei- 
Knoxydal-Ammoniumsulfatlösnng.  Aus  der  durch  Permanganat  be- 
ttiminten  nicht  oxydirten  Eisen  menge  ist  das  Gold  zu«  berechnen. 
Einige  Belegbestimmungen  sind  angeführt. 

Goldamalgam,   welches   von  festerem  Amalgam  durch  Ba- 
ll Dingl.  pol.  J.  227,  507.  [4],  27,  347. 
2)  t  anal.  Cb.  17,  84.                                  5)  Arch.  Pharm.  [3],  18,  130. 
5)  Dingl.  pol.  J.  228,  379,  556.                  6)  Z.  anal.  Ch.  17,  142. 
^)G.*Bl  1878,  453;  J.  Pharm.  Ghim.      7)  Wien.  Ana.  1878,  161. 
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misches  Leder  durchgepresst  ist,  enthält  nach  Easanzeff^)bei 
gewöhnlicher  Temperatur  constant  0,126  Proc.  Au,  bei  0^  =  0,110  Proc 
Au,  bei  100^  =  0,650  Proc.  Au.  Die  filtrirbaren  Amalgame  sind  also 
als  den  Lösungen  fester  Körper  analog  anzusehen.  Als  Filterma- 
terial dienten  auch  Capillar röhren  von  0,15 — 0,40™°*  Durchmesser. 
Die  Zusammensetzung  der  durch  Behandlung  der  Amalgame  mit  Sal- 
petersäure erhaltenen  Goldamalgame  schwankt  mit  der  Temperatni 
und  der  Goncentration  der  Säure.  Die  auf  diesem  Weg  dargestellten 
Amalgame  sind  gelb  oder  braun  und  enthalten  8,4 — 18,4  Proc.  Hg. 

Doppelcyanüre  des  Golds  wurden  von  C.  6.  L i n d- 
bom*)  beschrieben.  Ealium-Goldcyanur  KAu(CN)'  erhält  man  am 
leichtesten  beim  Auflösen  von  Knallgold  in  Cjankaliumlösung.  Die 
Verbindung  K(CN)«Au(CN)«  +  1V«H«0  bildet  sich  aus  CyankaUum 
und  neutralem  Goldchlorid.  Jod  löst  sich  in  der  heissen  Lösung  des 
Salzes  und  bildet  J'Au(GN)'K.  Auch  andere  jodirte,  bromirte  and 
chlorirte  Doppelcyanüre  sind  dargestellt  worden ;  ebenso  die  den  e^ 
wähnten  Kaliumsalzen  entsprechenden  Verbindungen  des  Natrioms; 
ferner  Ammonium-,  Barium-,  Strontium-,  Calcium-,  Gadmium-,  Zink- 
und  Kobalt-Golddoppelcyanüre  verschiedener  Art.  Gy an gold säure 
wurde  aus-  dem  Bariumsalz  durch  Schwefelsäure  abgeschieden;  sie 
zersetzt  sich  im  Vacuum  unter  Blausäureentwioklung  and  Hinte^ 
lassung  von  Goldcyanür. 

Zinn.  Das  Vorkommen  des  Zinns  in  Silicaten  be- 
sprach F.  Sandberger'),  welcher  im  Lithionglimmer  die  Kiesel- 
säure theilweise  durch  Zinnsäure  vertreten  fand. 

Wird  Zinnchlorür  (2  Thle.)  mit  Kaliumchlorat  (1  TU.) 
gemischt  und  erhitzt,  so  entwickelt  sich  nach  R.  Böttger^)  chlo- 
rige Säure  (?)  und  es  hinterbleibt  eine  gelbliche  Masse,  welche  aus 
überchlorsäurem  Kalium  und  Zinuchlorid  besteht. 

Zinntetrabromid  beschrieben  Thomas  Carnelly  und 
L.  T.  O'Shea*)  genauer.  Die  Verbindung  stellt  prächtige,  farblose 
Krystalle  dar.  Schmelzp.  30^  Siedepunkt  (nicht  corrigirt)  201^  Eis 
raucht  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht ,  gibt  aber 
beim  Erwärmen  Dämpfe.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  ohne  Zersetzung 
löslich,  nach  kurzer  Zeitnaher  scheidet  sich  Zinnozyd  aus  der  Lösang 
ab;  Kochen  oder  Znsatz  von  Salpetersäure  beschleunigt  die  Zar- 
setzung. 


1)  Berl.  ßer.  11,  1255.  4)  Jahresb.  des  physikal.  Ver.  Frank- 

2)  Bull.  800.  chim.  29,  416  aus  Lunds  fürt  a/M.   1876.   12.    Arch.  Ph.  [31 
dniversiteta  Arskrift  12.  12,  275. 

8)  N.  J.  Min.  1878,  748.    Münch.  Ber.  5)  Ch.  Sog.  J.  1878,  55. 
1878,  136. 
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Platfn.  Die  Gewinnang  der  Platinmetalle  nach  L. 
Opifieius^)  wurde  früher  erwähnt ^). 

A  n  f  1  ösli  chkei  t  in  rauchender  Schwefelsäure. 
Nach  Scheurer-Kestne.r')  wird  Platin  von  rauchender  Schwe- 
feiaäiire  in  noch  weit  höherem  Grade  angegriffen,  als  von  conc. 
Schwefelsaare.  Bei  der  Destillation  von  Natrium  pyrosulfat  in  einem 
Platingefass  wurde  von  letzterem  für  1  Kilo  rauchender  Säure,  welche 
gewonnen  wurde,  l  gr.  Platin  gelost.  Selbstverständlich  ist  die  Ge- 
stalt des  Gefasses  etc.  von  grossem  Eiufluss  auf  den  Platinverlast. 

Platojodonitrite.  L.  F.  Nilson*)  setzte  seine  frühe- 
ren^) Untersuchungen  über  dieses  Thema  fort  und  beschrieb  Plato- 
jodonitrite vieler  einwerthigen,  zweiwerthigen  und  sechswerthigen 
Metalle.  Die  meisten  Salze  wurden  durch  Zersetzung  der  Bariam- 
verbindung  mit  den  betreffenden  Sulfaten  dargestellt ;  nur  ausnahms- 
weäse  mussten  andere  Methoden  gewählt  werden,  z.  B.  zur  Darstellung 
der  Silber-,  Blei-  und  der  Hydroxylverbindungen  wurde  das  Barium- 
salz mit  den  resp.  Nitraten  gefällt;  die  Salze  des  Calciums  und 
Strontiums  wurden  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Alkohol  auf 
deren  Platonitrite  dargestellt.  Das  Silbersalz  ist  amorph,  die  Salze 
der  übrigen  Metalle  (ausser  der  Thallium-,  Blei-  und  Uydroxylver- 
bindung,  welche  unlöslich  sind)  wurden  in  schönen  gelben  Krystallen 
erhalten.  Viele  Platojodonitrite  sind  leicht  zersetzbar  uud  ihre  Lö- 
Bong  wird  am  besten  im  Vacuum  abgedampft. 

Diplatinophosphorchlorür,  PCl»(PtCI*}«,  erhielt  D. 
Cochin*)  durch  Zusammenschmelzen  von  Platinchlorür  mit  Di- 
phoephorplatinchlorur  PtCl«(PtCl*)«.  Der  Körper  löst  sich  in  Alkohol 
unter  Bildung  des  Aethers  P(0C*H»)»(PtC12)«.  Die  dunkelrothe 
Losung  bildet  mit  substituirten  Ammoniaken  z.  B.  Anilin  beim  Er- 
wärmen krystallinische  Niederschläge  von  der  Formel  P(OC*H*j'Pt 
(C«H«N)*+2HC1.  Diese  Chlorhydrate  sind  schon  von  Schützen- 
berger  beschrieben  worden.  Auch  die  correspondirenden  Methy  1- 
Terbindungen  wurden  erhalten.  Ausserdem  wurden  folgende 
pkoephorfreie  Verbindungen  als  krystallinische  Niederschläge  darge- 
stellt: PtCl*(C«H^N)«  und  PtCl«(C^H«N)*. 

Knallplatine.  E.  v.  Meyer  ^)  untersuchte  einige  seither 
wenig  gekannten  Verbindungen  des  Platins,  die  er  »Knallplatine« 
nennt. 

Nach  Proust  und   Döbereiner   entsteht  ans  Platinsalmiak 


1)  MoDit.  scient.  8,  485.  5)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  116. 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  110.  6)  Compt.  rend.  86,  1402. 

3)  Bull,  »oc  chim.  80,  28.  Compt.  rend.  7)  J.  pr.  Ch.  18,  305.  Tageblatt  d.  Na- 
W,  1082.  turfowch.  Vers.  Cassel  1878,  44, 

4)  B«L  Ber.  11,  879. 
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und  Kalihydrat  ein  gelbes,  beim  Erhitzen  ezplodirendes  PaWer.  Bei 
jener  Reaction  werden  indess  je  nach  den  Yersachsbedingungen  Yier 
verschiedenartige  Knallplatine  erhalten,  die  Pt,  N,  H,  0  und  Gl  ent^ 
halten.  Beim  Kochen  von  Platinsalraiak  mit  conc.  Kalilauge 
wird  nur  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als.NH'  ausgetrieben,  er  kann 
also  kein  Doppelchlorid  sein.  Bei  Anwendung  von  wenig  Kali- 
lauge entsteht  die  Verbindung  Pt*N*Cl*0'*H",  Tetrach  lorknall- 
platiu,  als  hellgelbes  explosives  Pulver.  Ans  dieser  Verbindung 
nimmt  Ammoniak  2  oder  3  Atome  Chlor  weg,  je  nach  der  Dauer 
der  Einwirkung  und  es  entstehen  sehr  explosive  Körper. 

Das  Tetrachlorknallplatin  gibt  an  Oxalsäure  bei  Gegenwart  von 
verdiinnt^r  Schwefelsäure  3  Atome  0  ab;  beim  Erhitzen  für  sich 
entlässt  es  bei  150^  4  Mol.  H*0.  Durch  Ersatz  von  Gl  durch  OH 
entsteht  Trichloroxyknallplatin,  Pt*iN^CP(OU)0»«H",  wel- 
ches der  Muttersubstanz  äusserlich  gleicht.  Amuiouiak  substitoiri 
2  At.  Gl.  durch  Amid;  Oxalsäure  entzieht  iiiui  3  At.  O  und  beim 
Erhitzen  in  Wasserstoff  entlässt  es  2  At.  N  ala  NH^,  während  2  Ai 
N  als  solche  frei  werden. 

Dichlorknallplatin,  Pt*N*Cl*0*«H",  verhält  sich  gegen 
Oxalsäure,  sowie  beim  Erhitzen  wie  Trichloroxyknallplatin;  halt 
aber  1  At.  Gl.  fester  gebunden  und  gibt  im  H  erhitzt  3  Atome  N 
alsNH»ab.  Ghloroxyknallplatin,  Pt*N*GI(OH)0'«H",  ver- 
liert beim  Erhitzen  4  Mol.  H'O;  durch  H  werden  nur  2  At.  N  ala 
NH'  ausgeschieden. 

Weingeistige  Lösung  von  Kaliumselencyanat  mit  ebensolcher 
Lösung  von  Platiuchlurid  vermischt,  erzeugt  nach  J.  W.  Giarke') 
einen  röthlichbraunen  Niederschlag,  aus  dessen  Lösung  in  kochendem 
Wasser  fast  schwarze  Kry stallschuppen  der  Verbindung  K'Pt(CSeN)* 
ausfallen.  Spec.  Gew.  3,h77  bei  10^  Ein  analoges  Goldsalz  konnte 
nicht  in  ganz  reinem  Zustand  erhalten  werden. 

Davyam.  S.  Kern')  gab  einige  Reaktionen  des  Davyums  an. 
Aus  sauren  Lösungen  fällt  Schwefelwasserstoff  braunes,  in  Königs- 
wasser lösliches  Schwefeldayyum;  nach  dem  Glühen  ist  dasselbe  ub- 
löslich. 

Iridiam.  lieber  Bildung  und  Verhalten  der  Oxyde  der  Pia- 
tinmetalle  insbesondere  des  Iridiumoxyds  bei  höherer 
Temperatur  lieferten  H.  Saint e-Glaire  Deville  und  H.  De- 
bray')  experimentelle  Beiträge.  Rhodium,  Palladium,  Iridionif  Os- 
mium und  Ruthenium  sind  sämmtlich  im  Stande  sich  direct  zu  oxy- 
diren.     Die  Oxyde  resp.  Säure-Anhydride  der  beiden  letzten  Metalle 


1)  BerL  Ber.  11^   1325.    Sill.  tMier.  J.      2)  Ch.  News  87,  65. 
I69  199.  3)  Compt.  rend.  87,  44L 
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md  fluchtig  und  können  hohe  Temperatur  ertragen  ohne  redncirt 
zu  werden.  In  dieser  Hinsieht  können  Osminm  und  Ruthenium 
neben  Arsen  and  Antimon  zu  den  Metalloiden  gerechnet  werden. 
Ke  Dissociationstension  des  Iridiumozyds  wurde  mit  Hülfe  eines  be- 
sonderen Apparates  genauer,  bestimmt  für  Temperaturen  von  822,8^ 
bis  1139,0^,  wobei  sich  ergab,  dass  die  Dissociationstension 
jenes  Oxyds  nur  von  der  Temperatur  abhängt  und  dass  Iridiummetall 
bei  einer  Temperatur  von  1003,8®  oder  höher  vollständig  unoxy- 
dirbar  ist.  Etwas  unter  dieser  Temperatur  zeigte  sich  das  Iridium- 
oxyd  ein  wenig  flüchtig,  wie  auch  Stas  beobachtete. 

C.  Seubert^)  führte  Bestimmungen  des  Atomgewichts 
des  Iridiums  aus,  da  bis  jetzt  nur  eine  Bestimmung  von  Ber- 
selina,  die  197 — 198  ergab,  vorlag.  Vf.  benutzte  Iridiumam- 
moninmchlorid  und  Iridiumkaliumchlorid ,  welche  mit  der 
oöthigen  Vorsicht  rein  dargestellt  worden  waren.  Der  Iridiumsal- 
miak wurde  im  PorzellanschijBTchen  im  Wasserstofifstrom  geglüht  bis 
das  Iridium  in  weissen,  zusammenhängenden  Blättchen  zurückblieb. 
Ans  dem  Gewichtsverlust  wurde  Ir  und  (NH*)*C1'  berechnet.  Das 
Mittel  aas  7  Versuchen  ergab  für  das  Atomgewicht  des  Iridiums  die 
Zahl  193,37  f. 

Das  Ealiumiridiumchlorid  wurde  im  Ghlorstrom  durch 
gelindes  Glühen  von  Wasser  befreit  und  dann  in  Wasserstoffgas  re- 
dncirt. Der  Gewichtsverlust,  die  durch  heisses  Wasser  ausziehbare 
Chlorkaliummenge,  sowie  die  Quantität  des  zurückbleibenden  Iridiums 
worden  bestimmt.  Aus  8  Versuchen  ergab  sich  als  Mittel  193,094 
imd  als  Mittel  sämmtlicher  Bestimmungen  193,220,  wenn  H  =  0,9975 
oder  192,744,  wenn  H  ==  1  gesetzt  wird.  Hiernach  kommt  das  Iri- 
dium im  System  der  Elemente  vor  das  Platin  zu  stehen  und  zwar, 
wenn  man  Pt  und  Pd  in  eine  Vertikalreihe  stellt,  unter  das  Rhodium, 
mit  dem  es  viele  Uebereinstimmung  des  Verhaltens  zeigt. 

Doppelsalze  des  zweiwerthigen  Iridiums  wurden  Ton  G.  8eu- 
bert')  beschrieben.  Dieselben  entstanden  bei  der  Trennung  des 
Iridiums  vom  Rhodium  nach  Bunsen's  Methode  mit  saurem  Natrium- 
sulfit.  Es  konnten  drei  verschiedene  Arten  von  Erystallen  beobach- 
tet werden;  eine  rahmgelbe  Schuppen  bildende  Substanz  ergab  sich 
als  IrS0"-3Na*S0' +  10H*0;  breite  milchweisse  Nadeln  bestanden 
ans  IrH*(SO»)*-3Na*SO»  +  4H*0  und  in  feinen  weissen  Nadeln  wurde 
die  Ton  der  letzterwähnten  sich  nur  bezüglich  des  Wassergehalts  un- 
terscheidende Verbindung  IrH«(SO'»)»-3Na*SO»4- 10H«0  erhalten. 
Iridiumsalmiak  lost  sich  in  auf  70®  erhitzter  wässriger  schwefli- 


l)  BctI.  Ber.  11,   1767.    Dbsertat.  Tu-      2)  Bari.  Her.  11,  1761.    Diasertat.  Tü- 
bmgen,  1878.  hingen  1878. 

^«iaatbezlolit  d.  t,  Chemie.  VX  1878.  ^  ^^  T 
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ger  Säure  leicht  zu  einer  im  durcligeheudeu  Licht  rotbbrauuen,  im 
auffalleudeu  aber  olivenfarbeueu  Flüssigkeit.  Beim  Eindampfen  der- 
selben schied  sich  unter  Salzsäureentwicklung  ein  moosgrünes  Krj- 
stallpulver  aus,  welches  sich  als  das  von  Claus  beschriebene  Iri- 
diumammoniumsesquichlorid,  Ir*Cl*' 6NH*C1  +  3H *0,  erwieB. 

Aus  der  Mutterlauge  wurden  orangerothe  Krystalle  erhalten, 
welche  saurer  Natur  sind ,  aus  Alkalicarbonateu  Kohlensäure  aus- 
treiben und  entsprechende  Salze  bilden.  Die  Säure  ist  aufzufassen 
als  IrCl«-S0»H«+4NH*Cl;  da»  Ammoniumsalz  ist  IrCl«-(NH*)«SO» 
+  2NH*C1  +  4H«0  und  das  Kaliumialz  IrCP-K«SO»  +  2NH*Cl+4H»0. 

Palladiam.  Die  specif.  Wärme  des  Palladiums  wurde  Ton 
J.  Violle  ^)  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt,  welche  durch 
gleich  erhitztes  Platin  gemessen  wurden.  Bei  0®  ist  sie  0,0582;  bei 
500<>:  0,0682;  bei  lOOO'^:  0,0V82  und  bei  1300®:  0,0842.  Ferner 
sind  noch  die  specif.  Wärmen  des  Palladiums  zwischen  0  und  100^ 
0  und  200^  0  und  300®  etc.  angegeben. 

Die  Schmelztemperatur  des  Palladiums  wurde  einmal 
durch  Eintauchen  des  fast  zum  Schmelzen  erhitzten  Metalls  in  das 
Calorimeter  bestimmt  und  ferner  noch  durch  gleich  starkes  Erhitzen 
von  Palladium  bis  zum  Schmelzen  und  von  Platin,  welches  zur  Tem- 
peratur bestimmun  g  diente.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  1500®,  doch 
erv^eicht  das  Palladium  etwas  bevor  es  schmilzt. 

Die  totale  Schmelzwärme  des  Palladiums  wurde  zu  146,1 
und  für  1  gr.  Metall  gefunden,  woraus  sich  als  latente  Schmelz- 
wärme die  Zahl  36,3"  ergibt. 

Bei  Behandlung  des  gelben ,  schwer  löslichen  Palladium- 
chlorür-Ammoniaks  PdCl*  •  2NH*  mit  'Königswasser  erhielten 
H.  Sainte-Claire  Deville  und  H.  Debray  *)  eine  nicht  näher 
beschriebene  Verbindung  Pd*Cl®  •"4NH',  welcher  ein  unbekanntes 
Sesquioxyd  zu  Grunde  liegt. 

Yanadiam.  H.  Baker")  beschrieb  einige  Fluorverbindungen 
des  Vanadiums.  Ein  blättriges  Kaliumfluoxyvanadat  6KF1 ' 
V*0*-2V0P1*  +  2H»0  wurde  durch  Auflösen  von  Vanadpentoxyd  in 
Wasserstofifkaliumfluoridlösung  erhalten ;  aus  warmer  wässriger  Fluss- 
säure  krystallisirt  geht  jene  Verbindung  in  nadeUormiges  Kalium- 
fluoxyvanadat 3HKFP-2VOF1«  über.  In  ähnlicher  Weise  wurden 
mittelst  Wasserstoffammoniumfluorid  das  blättrige  Ammoniumfluoxf 
vauadat  6NH*F1- V«0*- •JV0FI»  +  2H«0  dargestellt,  welches  bei  grös- 
serem Zusatz  des  Wasserstoffammoniumfluorids  in  ein  pyramidales 
gelbes  Fluoxyvanadat  12NH*F1- V«0»- JVOFl»  übergeht.  Durch  Flnss- 


1)  Compt.  rend.  87,  981.  3)  Berl.  Ber.  11 ,   1722.    Gbem.  Soc.  J* 

2)  Compt.  rend.  86,  926.  1878,  888. 
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siare  wird  das  erstgenannte  Ammoniomsalz  in  die  nadelförmige  Ver- 
bindung 3NH*flFI»-2VOPl»  umgewandelt. 

Zinkcarbonat  nnd  Vanadpentozyd  im  richtigen  Yerhältniss  in 
Flosssäare  gelöst  lieferten  beim  Verdampfen  zweierlei  Krystalle,  von 
wefehen  die  schwerer  löslichen  ans  Zinkflnoxjvanadat, 
2V0Pl»-ZnPl»-ZnO-f  UH*0,  bestehen. 

Ammonium  flnoxyhypovanadat,  2NH*P1V0F1*  + 
HH),  wurde  durch  Znsatz  von  Wasserstoffammoniumfluorid  zu  der 
Losung  von  Hypovanadinoxyd  (hergestellt  durch  Einleiten  von  H'S 
in  eine  Lösung  des  Pentoxyds  in  Plusssaure)  in  blauen  Erystallen 
erhalten. 

Die  erwähnten  Pluoxyvanadatkrystalle  wurden  z.  Th.  krystallo- 
graphisch  gemessen ;  die  Verbindungen  selbst  sind  den  Pluoxynio- 
bsten  Marignac's  wohl  ähnlich,  aber  in  der  Zusammensetzung  zeigt 
nch  keine  Analogie. 

üeber  Sulfate  des  Vanadpentoxyds  berichtete  B.  W. 
Gerland  ^).  Vanadpentoxyd  löst  sich  in  Schwefelsäure  zu  einer 
synipariigen  rothbraunen  Flüssigkeit.  Beim  Abdampfen  der  Schwe* 
feisäure  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  (200^)  wurde  ein  aussen 
grüner,  innen  ziegelrother  Bückstaud  erhalten;  die  erwartete  Ver- 
bindung V*0*'  oSO*  konnte  in  dieser  Weise  nicht  unzersetzt  erhalten 
werden.  Bei  lebhaftem  Kochen  der  Lösung  des  Pentoxyds  in  nber* 
sckfissiger  Schwefelsäure  wurde  die  Ausscheidung  von  Erystallen 
zweierlei  Art  beobachtet,  die  einerlei  Znsammensetzung  haben  aber 
nicht  vollständig  von  der  Verbindung  V*0*(SO*)*  zu  trennen  waren. 
Die  Analysen  ergaben  indess  annähernd  die  Formel  V*0^(SO^)'.  Die 
Verbindung  V*0^(SO')'  konnte  rein  erhalten  werden  durch  Erhitzen 
des  neutralen  Sulfats  V*0*(SO")*  auf  die  Temperatur  des  schmelzen- 
den Bleies. 

Dialysirungsversuche  der  Lösung  des  Pentoxyds  in  Schwefelsäure 
ergaben,  dass  die  bei  niedriger  Temperatur  bereitete  Lösung  eine 
andere  Constitution  hat,  wie  die  gekochte.  Es  sei  anzunehmen,  dass 
die  kalt  gehaltene  Lösung  eine  molekulare  Verbindung  von  Pentoxy d 
mit  Schwefelsäure  wäre,  während  die  erhitzte  Lösung  die  atomisti- 
8che  Verbindung  VanadyHdsulfat,  V«0«(SO*)»,  enthalte. 

Das  Doppelsalz  des  Vanadylidsulfats  mit  Kaliumsulfat,  V'O^K'O 
(30*)*  •  6H*0,  bildet  gelbe  Krystalle,  welche  schon  von  kaltem  Wasser 
zersetzt  werden.  Der  dabei  sich  bildende  braune  Schlamm  enthält 
Kalium  und  letzteres  ist  daher,  obwohl  es  ursprünglich  als  Sulfat 
«gesetzt   worden    war,    in  Verbindung   mit    dem  Vanadyl  getreten, 


1)  Berl  Ber.  11,  98.    Ch.  News  87,   127. 
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woraus  auf  die  rationelle  Formel  V'0*0*SO*  zu  schliessen  sei.   Ana- 

0«S0« 
log  verhält  sich  Ammoniumsalfat. 

Vf.*)  beschrieb  ferner  eine  Reihe  von  Sulfaten  desVa- 
nadtetroxyds.«  V*0*2S0*,  durch  schnelles  Kochen  der  Losung 
von  V*0*  in  einem  üeberschuss  von  H*SO*  erhalten ,  löst  sich  nur 
sehr  schwer  in  Wasser;  aus  der  Lösung  krystallisirt  V*0*,  2S0* 
+  7H'0.  In  feuchter  Luft  verwandeln  diese  Krystalle  sieh  in  solche 
von  V*0«-  2SOHl3H«0,  welche  beim  Trocknen  bei  100®  in  V«0*SO* 
+  3H*0  übergehen. 

V*0^  mit  Üeberschuss  von  Schwefelsäure  auf  120^  erhitzt  bildet 
harte,  blaue  Krystalle  tou  V*0«H«3S0*  +  3H>0;  eine  Verbindung 
mit  2  Mol.  H»0  und  eine  solche  V«0«H^SO*+  2H«0  wurden  eben- 
falls erhalten. 

üeber  Vanadmineralien.     (F.  A.  Genth*).). 

Metallisches  Niob  ist  nach  H.  E.  Roscoe')  hell  stahlgrau 
und  stark  metallglänzend,  wird  weder  von  Salzsäure,  Salpetersäure, 
noch  Königswasser  angegriffen,  löst  sich  aber  leicht  in  concentririer 
Schwefelsäure.     Spec.  Gew.  bei  15,5®:  7,06. 

Wird  Niobpentachlorid dampf  durch  eine  glühende  Glas- 
röhre geleitet,  so  bildet  sich  Niobtrichlorid,  NbCl',  als  krystal- 
linische,  metallglänzende  Kruste,  manchmal  auch  in  langen  dichroi- 
tischen  Krystallen.  Es  ist  nicht  fiüchtig  und  zersetzt  sich  leicht  mit 
HNO».     In  CO«  erhitzt  bildet  es  Oxychlorid. 

Sipylit,  ein  neues  Niobat.     (J.  W.  Mallet*).) 

Eukrasit,  ein  neues  Thorsilicat  aus  Barkevik  in  Norwegen. 
(S.  R.  PaikulP).) 

Pseudobrookit,  ein  neues  Titanmineral  aus  Siebenbürgen. 
(A.  Koch«).) 

Molybdän«  Zersetzung  von  Molybdänlösung.  Ser- 
gius  Kern^)  bestätigt  die  von  Andern  gemachte  Beobachtung,  dass 
nämlich  die  zu  Phosphorsäurebestimmung  benutzte  molybdänsaure 
Lösung  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  Niederschläge  oder  Krusten 
absetzt. 

Blaue  Molybdänlösung.  Beim  Uebergiessen  eines  mo- 
lybdänsauren Salzes  mit  warmer  verdünnter  Salzsäure  wird  nach  O. 
Maschke^)  eine  dunkelblaue  Lösung  erhalten,  aus  welcher  sich 
bei  Zusatz   von  Kochsalz  ein  schwarzblauer  Niederschlag  abscheidet 

1)  Ch.  News  87,  11.  5)  Groth  Z.  2,  808. 

2)  Groth  Z.  2,  1.  6)  N.  J.  Min.  1878,  652. 

3)  Ch.  News  87,  25.  7)  Ch.  News  87,  98. 

4)  Groth  Z.  2,  192.  8)  Monit.  soient.  8,  714. 
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Die  blaue  Floflsigkeit,  bei  dereu  Darstell img  etwas  Zucker  zugesetzt 
wurde,  wird  äusserst  leicht  durch  Alkalien  und  durch  Oxydations- 
mittel wie  Chlor,  salpetrige  Säure  etc.  entfärbt.  Vf.  benutzt  diese 
Beaction  zur  Nach  Weisung  Ton  Nitriten  in  Brunnenwasser 
und  gibt  8])ecielle  Vorschrift  für  diese  Methode,  welche  1  Millionstel 
salpetrige  Säure  in  1  cbcm.  Salpeterlösung  noch  erkennen  lasse.  Die 
Losung  verblasst  beim  Aufbewahren. 

Zur  Erkennung  von  Molybdän  nach  Schönes  Methode 
(Blaufiurbung  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure)  gab  Yf.  eine 
kleine  Modification  an. 

Molybdänglanz  überzieht  sich  nach  A.  Cossa^)  in  Gold- 
ehloridlosung  nach  2  Tagen  mit  Qold. 

üeber  Molybdän  glänz  von  Biellese.     (A.  Gossa  ').) 

Wolfram.  Wolframate  des  Al,  Fe,  Cr,  U,  Sb  und  Bi  beschrieb 
J.  Lefort»). 

Die  Einwirkung  von  Wolframsäure,  Titansäure  und  Kieselsäure 
auf  Kaliumcarbonat  prüften  E.  J.  Mills  und  D.  Wilson^). 


1)  BerL  Ber.  U,  153.  rend.  87,  748. 

2)  Groth  Z.  8,  206.  4)  Gh.  Soc.  J.  1878,  360. 

3)  AoB.  ehim.  phys.  [8]  Ibj  821.  Gompt. 
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Organische  Chemie. 
Allgemeines. 

Walther  HempeP)  beschreibt  ein  Verfahren  der  gleichzei- 
tigen Bestimmung  des  C,  H  nnd  N  organischer  Verbin- 
d  an  gen.  Mit  Hülfe  einer  Töpler 'sehen  Quecksilberloftpumpe  wird 
eine  wie  znr  Stickstoffbestimmang  nach  Dumas  zugerichtete  Verbren- 
nungsrohre, zwischen  welche  und  die  Luftpumpe  Absorptionsapparate 
für  Wasser  und  Kohlensäure  eingeschaltet  sind,  luftleer  gepumpt.  In 
der  luftleeren  Röhre  wird  alsdann  die  Verbrennung  wie  gewöhnlich 
ausgeführt,  CO*  und  H*0  werden  in  den  Absorptionsapparaten  zu- 
rückgehalten, N  wird  nach  Beendigung  der  Verbrennung  in  einen 
graduirten  Cyliuder  durch  die  obengenannte  Luftpumpe,  welche 
gleichzeitig  die  Röhre  leerpumpt,  getrieben,  um  dort  gemessen  zu 
werden.  Die  Einzelheiten  dieser  sinnreichen  Methode  sind  in  der 
Abb.  nachzusehen,  in  welcher  gleichfalls  eine  practische  Anweisung 
zur  Herstellung  der  für  die  Analyse  stickstoflfhaltiger  organischer 
Verbindungen  erforderlichen  Pfropfen  metallischen  Kupfers  sowie 
einige  andere  Details  der  Ausfahrung  solcher  Analysen  zu  finden 
sind.  Die  Methode  eignet  sich  besonders  zur  Analyse  beim  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  explodirbarer  Stoffe,  wie  Nitroglycerin. 

Eine  neue  Methode  der  organischen  Elementar analyse 
stickstofiFhaltiger  Körper  haben  E.  Pflüger,  D.  Finkler  und  F. 
Oppenheim')  beschrieben.  Diese  Methode  besteht  darin,  dass  die 
Substanz  im  Vacuum  verbrannt,  die  gebildete  CO'  und  N  volume- 
trisch  und  H'O  durch  Wägung  bestimmt  wird. 

E.  A.  Grete')  empfiehlt  stickstoffhaltige  Stoffe,  wie 
Hornabfalle,  Wolle,  Leder  behufs  Zertheilung  zum  Zwecke  der  Ana- 
lyse, resp.  Stickstofibestimmung  mit  conc.  Schwefelsäure  zu  digeriren. 

Aus  einer  grossen  Anzahl  von  Versuchen  H.  Ritthausen^s 
und  H.  Settegast*s  ^)  geht  hervor,  dass  bei*Stickstof fbestim- 
mung  in  Proteinstoffen  die  Methode  von  Dumas  allein  zuverlässige 

1)  Z.  anal.  Cb.  17,  409.  3)  Berl.  Bar.  11,  1558. 

2)  C.Bl.  1878,  741,  aus  Pflüger's  Archiv      4)  C.Bl  1878,  217;  Z.  anal.  Ch.  17,  501 
I89  117.  aus  Fflüger'8  Archiv  10,  293. 
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Besaltate  gibt,  da  uach  Yarrenirapp-Will  iii  einigen  Fällen  0,76 
b«  1,5%  N  weniger  gefiinden  wnrden  als  nach  Damas.  Bei  einigen 
IMeinstoffen  (Glnten-Casein  nnd  Gliadin)  wichen  die  Resultate 
beider  Verfahren    nicht  mehr   als  nm  0,1 — 0,14%   von  einander  ab. 

üeber  die  Eigenschaft  der  Enpferdrahtnetzspirale,  Was- 
serstoff zu  absorbiren  und  die  Bedeutung  dieser  Eigenschaft  für  die 
Elementaranalyse  stickstoffhaltiger  organischer  Verbindungen,  siehe 
0.  Lietzenmayer  ^). 

Elementaranalysen  auf  nassem  Wege.  J.  A.  Wank- 
lyB  nnd  W.  Co o per*).  Fortsetzung  alter  Untersuchungen  über 
Oxydation  mittelst  alkalischer  Debermangansäurelösnng.  Rohrzucker 
mit  Kaliumpermanganat  und  überschüssigem  Alkali  abgedampft  liefert 
Wasser,  Kohlensäure  und  Oxalsäure  C"H"0»»  +  0«o=nH*0  +  4CO« 
4-4CH)*.  Traubenzucker  lieferte  20,7  Theile  Kohlenstoff  als  oxal- 
saores  Salz;  Olein  sehr  viel,  Benzoesäure  nur  wenig. 

Eine  Wasseranalyse  (Best.  org.  Snbst.  (Cellulose)  im  Trinkwasser) 
imtcr  Anwendung  dieses  Princips  beschreiben  dieselben  Autoren  '). 

Alb.  Fitz*)  berichtet  über  Schizomy  ceten-6äh  rungen. 
Bei  der  Glyceringährung  tritt  neben  Buttersäare  auch  Essig- 
fläare  auf.  Die  Mannitgährung  liefert  als  flüchtige  Säuren  But- 
tersänre  und  kleine  Mengen  von  Capron-  und  Essigsäure,  ferner  an 
nidit-flüchtigen  Säuren  Bemsteinsäure  und  Milchsäure.  Stärke- 
gährung  gibt  ein  stark  saures  Destillat;  es  wurden  im  Destillat, 
nach  Entfernung  des  Alkohols,  Buttersäure  und  Essigsäure,  im  Rück- 
stand Bemsteinsäure  und  eine  syrnpformige  Säure  gefunden.  Inu- 
lin,  sowie  Rohrzucker,  Dextrose  und  Lävulose  geben  wohl 
die  nämlichen  Producte  wie  Stärke.  Milchzucker  wird  von  den 
gährangserregenden  Pilzen  der  Gattungen  Saccharomyces  und  Mucor 
nicht  invertirt  und  nicht  in  Gährung  versetzt,  wohl  aber  von  Schizo- 
myeeten;  er  liefert  viel  Aethylalkohol  und  kleine  Mengen  eines 
kohlenstoffreicheren  Alkohols.  Dulcit  gab  wenig  Alkohol,  viel 
flüchtige  Säure  (11  gr.  Ca-Salz  aus  20  gr.  Dulcit)  und  eine  Spur 
nicht  flücbtige  Säure,  wahrscheinlich  Bernsteinsäure.  Die  flüchtige 
Saure  besteht  aus  Buttersäure  mit  kleinen  MerJgen  einer  höheren  und 
einer  niedereren  Säure.  Quercit  lieferte  nur  Buttersäure;  Ery- 
thrit  gab  Alkohol  und  flüchtige  Fettsäure,  neben  einer  Spur  nicht 
flüchtiger  Säure.  Die  Gährung  wurde  gestört  durch  den  Schwefel- 
wasserstoff-Schizomicet.  Glycolsaures  Calcium  liess 
sich  in  Gährung  versetzen. 

Im  zweiten  Theile   der  Abhandlung  beschreibt   A.  F.   die  Fer- 


1)  Berl.  Ber.  11,  306  u.  pag.  86  d.  Bds.      3)  Phil.  Mag.  \h]  5,  464. 
8)  Ch.  News  88, 133.  Berl.  Ber.  11, 1835.      4)  Berl.  Ber.  11,  42. 
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meut-Orgaoismen.  Er  bespricht  yerschiedene  Formen  der 
Gattung  Bacillus  und  unterscheidet  zwischen  Aethyl-  (oder 
Bacillus  subtilis)  und  Butyl-Bacillus.  Der  Letztere  gibt  am 
Glycerin  fast  reinen  normalen  Butylalkohol ;  femer  beschreibt  A.  F. 
noch  ein  neues  Buttersäureferment,  welches  mit  milch- 
saurem Calcium  normale  Buttersäure  reichlich  liefert.  Nocl 
reichlicher  bildet  sich  normale  Bnttersäure  aus  Stärke  durch  Bacillus 
subtilis,  ohne  dass,  wie  es  scheint,  vorher  Milchsäure  entsteht.  Ausser 
den  beiden  Bacillen  gibt  es  noch  einen  Spaltpilz,  der  Glycerin 
in  Gährung  versetzt.  Bezüglich  dieses,  sowie  der  Details  der  Gäfar^ 
versuche  sei  auf  die  Abh.  verwiesen. 

Wirkung  desEupferzinkpaares  auf  organische 
Verbindungen.  J.  H.  Gladstone  und  A.  Tri  he  ^).  Das 
trockne  Paar  mit  Methyljodid  in  wohlverkorkten  Flaschen  zusammen- 
gebracht veranlasst  nach  einiger  Zeit  die  massenhafte  Entstehung 
von  Zinkmethjodid ,  analog  Frankland*s  Zinkäthjodid.  Im  Wasser- 
stoffstrom auf  60^  erhitzt  liefert  dies  farbloses,  reines  Zinkmethyl, 
während  in  der  Flasche  Zinkjodid  zurückbleibt.  Zink  allein  bringt 
die  Entstehung  der  Methylverbindung  nicht  hervor.  Dies  ist  die  ein- 
fachste und  beste  Darstellungsweise  von  Zinkmethyl,  fast  die  theo- 
retische Menge  lässt  sich  erhalten. 

Groth's  Zeitschrift  2ter  Band  enthält  an  Krystallbesclurei- 
bangen : 

C.  Haushofe r:   p-Brom-m-sulfophenylpropionsäure,  C®H*(C'H'0*) 
Br(S0«H)-2V«H«0:  rhombisch,    pag.  91. 

—  Saures  Ca-salz  (C»H®BrSO*)«Ga  SH^O:  monosymmetrisch. 

—  Saures  Ba-salz  (C*H8BrSO«)«Ba-8H«0:  asymmetrisch. 

—  Saures  m-sulfophenylpropions.  Barium,    (C*H®SO*)*Ba'öH*0: 

asymmetrisch,     pag.  92. 

—  Diimidoanisnitril,  C*^H**0']SI*;    monosymmetrisch,     pag.  93. 
A.  Villiers:  Saures  essigs.  Natrium,  C*H»NaO«-C«H*0«.  pag.  112. 
W.  J.  Lewis:  Quercit,  Inosit.     pag.   190. 

V.  V.  Zepharovich:  Mononitrohephtylsäure,  C*fl*'(NO*)0*:  mo- 
nosymmetris^h ;  Dinitrohephtylsäure,  C®H*^(NO')*0*:  mo- 
nosymmetrißch.    pag.  196. 

—  Salzs.  AUylaminbromid,  NH*-C'H*Br*  •  HCl :  monosymmetrisch. 

pag.  197. 

E.   S.    Dana:      Aethylidenargentamin  -  Aethylidenammouiumnitrat, 
C*H*^N'0*Ag:  asymmetrisch;  dessen  Hydrat: 
8(C*H*®N«0«Ag)-5(H*0):  monosymmetrisch,    p.  205. 

L.  Pr unier:  Quercit.    pag.  513. 


1)  Ch.  Soc.  J.  1879,  107. 
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[j.Strfiver:   San  t  o  ni  n  d  er  i  v  ate.     pag.  588. 

1)  Santonin,  C**H>»0»:  rhombisch.     Schmp.  170^. 

2)  Parasantonid,  C**H*»0»:  rhombisch.     Schmp.  110^ 

3)  Santonid,  C**H*»0»:  rhombisch.     Schmp.  127<>5. 

4)  Metasantonin,  C*»H"0».     Schmp.  160^     rhombisch. 

5)  Metasantonin,  C**H*K)'.     Schmp.   136®.     monosymmetrisch. 

6)  Santonsäure,  C^«H"0*.     Schmp.  161— 163^     rhombisch. 

7)  Metasantonsäure,  C*«H*®0*.    Schmp.  161— 167^   rhombisch. 

8)  Parasantonsaure,  C*'H*®0*:    rhombisch. 

9)  Santoninsäure,  C"H***0*:    rhombisch. 

10)  Santonsäore-Aethylather,  C'*H"0*-C*H*:  rhombisch.  Schmp. 
94— 95*. 

11)  Santonsäure-Methyläther,  C"H*»0*-CH»:  rhombisch.  Schmp. 
86—86*5. 

12)  Metasantonsäure-Methyläther,  C"H»»0*-CH».    Schmp.  101*^5 
bis  102^5.     monosymmetrisch. 

13)  Parasantonsäure-Aethyläther,  C"H"0*-C«H».    Schmp.  172^ 
rhombisch. 

14)  Parasantonsaure-Methyläther,    C"H»»0*«CH».     Schmp.  183 
bis   184®.     rhombisch. 

15)  Natriamsantoninat,  2(C»*H*«0*Na)  •  7H«0  (?).     rhombisch. 
16}  Santonylchlorür,  C"H*»0»C1.   Schmp.  170— 171®.  rhombisch. 

17)  Santonylbromür,  C**H*®0»Br.   Schmp.  145®5.    asymmetrisch. 

18)  Metasantonylchlorür,  C**H'»0»C1.   Schmp.  139®.    rhombisch. 

19)  Hydrosantonid,    C"H«®0*.     Schmp.  155—156®.     rhombisch. 

20)  Hydrosantonsäure,  C^*H**0*.     Schmp.  ca.  170®.    rhombisch. 

21)  Natrinmhydrosantonat,  C^^H^NaO*- 3H*0.     rhombisch. 

22)  Ealiamhydrosantonat,  C^^H*'K0^'2H'0:  monosymmetriscb. 

23)  Wasserhaltige  Pbotosantonsäure,  C"fl*®0*-H*0:  rhombisch. 
Bngg.    Panebianco:    Santonsäurebenzyläther ,    C **H **0* •  C'H ^ : 

rhombisch,    pag.  624. 
—     —     Tribenzylaminderivate :  pag.  625. 

Tribenzylamin :  monosymmetrisch.  Platinsalz:  mono- 
symmetrisch. Salz 8.  Salz:  hezagonal,  rhomboedrisch.  Sul- 
fat: monosymmetrisch.  Alann:  regulär.  Nitrat :  rhombisch. 


Fettreihe. 

KoblenwasserstofTe  und  Alkohole. 

Ailgememes« 

üeber  die  Verbrennung  kleiner  Mengen  yon  Kohlenwasserstoffen 
im  Gemenge  mit  Luft  durch  glühenden  Palladium-  oder  Pia tin- 
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draht  hat  J.  Coquilliou')  erneute  Untersuchungen  angestellt 
und  dabei  gefunden,  dass  Aetbylen  in  Mischung  mit  Luft  explosibler 
ist  als  Sumpfgas,  dass  ferner  bei  Anwendung  von  Palladiumdraht 
seltener  Explosion  eintritt,  als  bei  der  von  Platin,  und  dass  endlich 
beide  Metalle  bei  Weisglühhitze  gleichmässig  die  Fähigkeit  haben,« 
kleine  Gasvolumina  zu  verbrennen.  J.  C.  hat  einen  Apparat  con- 
struirt,  den  er  ßrisoum^tre  portatif  (Gruben gasmesser)  nennt,  und 
bei  welchem  unter  Einhaltung  der  in  der  Abhandlung  angegebenen 
Verhältnisse  auch  bei  Anwendung  von  Platindraht  eine  Explosion 
nicht  zu  fürchten  ist. 

J.  Goquillion*)  zeigt,  dass  Kohlenwasserstoffe  wie  Methan, 
Aetbylen  und  Acetylen  beim  Leiten  über  rothglühen- 
den Palladiumdraht  zerfallen  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff; 
sind  die  Gase  mit  Wasserdampf  gemengt,  so  entstehen  Kohlenoxjd 
und  Wasserstoff  nach  den  Gleichungen: 

CHHH*0  =  C0-I-3HI 
C»H*-f'2H>0  =  2C04-4H». 
Leitet  man  Gemische   der  Gase  mit  wenig  Luft   über  rothglühenden 
Palladiumdraht,  so  kann  man  folgende  Gleichung  realisiren: 

2CH*  +  30»  =  CO-l-CO«4-3H«0  +  H». 
Bei  noch  grosserem  Ueberschuss  von  CH^  bildet  sich  noch  mehr  CO 
und  H.  J.  G.  bemerkt,  dass  die  Resultate  dieser  Versuche  sich  in 
Uebereinstimmung  befinden  mit  denen  Schützenberger^s,  welcher  fand, 
dass  der  eleotrische  Funke  aus  Gemischen  von  Kohlenwasserstofien 
und  Wasser,  CO  und  H  bildet. 

Ueber  die  Frage,  ob  Explosionen  in  Gruben  nur  durch 
das  Vorhandensein  von  Grubengas  veranlasst  sein  können  oder  ob 
das  Hereinbringen  einer  Flamme  in  Räume,  deren  Luft  mit  Kohlen- 
stanb  geschwängert  ist,  schon  eine  Explosion  zu  Stande  bringen  kann, 
liegen  einige  Mittheilungen  vor,  auf  die  verwiesen  sei  •). 

Ueber  das  rossische  Kerosin*  (Petroleum)  und  seine  Eigenschaften 
gegenüber  dem  amerikanischen  macht  J.  Biel*)  Mittheilung.  Die 
rassischen  Sorten  stehen  den  amerikanischen  bezüglich  der  Reinheit 
im  Allgemeinen  nach;  namentlich  ist  die  Feuergefahrlichkeit  bei 
ereteren  eine  grossere.  Die  Lichtstärke  der  russischen  Kerosine  ist 
dagegen  eine  bedeutend  höhere  als  die  der  amerikanischen.     Es  fand 


1)  Compt.  rend.  87,  795.  Mühle  darauf  zurück,   dass  die  feine 

2)  Compt.  rend.  86»  1197.  Vertbeilung  des  Mehlstaubes   in  der 

3)  Goquillion,  Compt.  rend.  869 1320 ;  Luft,  letztere  explosiv  gemacht  habe); 
L.  S i m  0 n i  n ,  Compt.  rend.  87,  195  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  [5], 
und  Dingl.  pol.  J.  227,  315;   Law-  15,  240. 

rence    Smith,    Ann.  chim.  phys.  3)  Pharm.  Z.  Russl.  17,  129. 
[5]  14,  144  (führt  die  Explosion  einer 
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giehf  dass  i^miiitliche  anoerikaniscben  Erdöle  durch  rohe  Salpeteraäure 
rosenroth  bis  violett  gefärbt  werden,  wogegen  die  rassischen  damit 
dne  strohgelbe  Farbe  annehmen.  Diese  Reaction  könnte  event.  zur 
Feststellung  des  l]rsprungsortes  dienen. 

R.  Lissenko^)  berichtet  über  rassisches  und  amerikanisehes 
Kerosin. 

Carl  Hau tbs ermann')  bespricht  die  Unterschiede  der  von 
Nordamerika  aus  in  den  Handel  gebrachten  ^Benzine^.  Dieselben 
sind  theils  Theerbenzine ,  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe,  theils 
P  e  t  r  o  1  b  e  n  z  i  n  e,  Kohlenwasserstoffe  C"  tia'*+«  und  C°H«».  Die  erste- 
ren  finden  in  der  Anilinfarbeniudustrie  Verwendung,  während  man  aus 
den  letzteren  durch  Destillation  »Gasoline«,  »Neolin«  oder  »Petrol- 
ätherc  (unter  85®  siedend),  Benzin  (zwischen  85  und  115®  siedend) 
und  »Putzöl«  oder  »Terpentinölsurrogat«  (bei  116®  im  Kessel  bleibend 
and  zwischen  120  und  150®  siedend)  gewinnt.  Auch  das  Theerbenzin 
aus  Nordamerika  enthält  meist  bis  zu  6  Volumprocenteu  des  Ganzen 
betragende  Mengen  unter  80^  siedender  Kohlenwasserstoffe  (08*  ent- 
haltend), besteht  aber  im  Uebrigen  fast  ganz  aus  Beuzol  und  ToluöL 
Auch  Camille  Vincent  und  DelachanaP)  haben  Rohben- 
zin aus  Theer  untersucht.  In  den  unter  80®  siedenden  Antheilen 
fanden  sie  CS^,  Alkohol  und  Methylcyanid ,  neben  den  schon  be- 
kannten Kohlenwasserstoffen.  Bezüglich  ihres  Verfahrens  zur  Nach- 
weisung dieser  Verbindungen  sei  auf  die  Abhandl.  verwiesen. 

Auf  eine  Abhandlung  von  6.  Thenius^)  über  die  chemischen 
and  physikalischen  Eigenschaften  der  Holzole  ausdemHolztheer, 
worin  der  Verf.  einige  mit  dem  Namen  Iridol,  Citriol,  Rubi- 
dol,  Coridol  und  Benzidol  belegte,  nicht  analysirte  Bestand- 
theile  der  unter  80®  siedenden  Antheile  der  Holzöle  beschreibt,  sei 
Terwiesen. 

L.  Prunier  und  R.  David  ^)  haben  das  Petroeen  und  Thalien 
untersucht.  Sie  finden,  dass  beide  Gemenge  verschiedener,  fester 
Kohlenwasserstoffe  sind.  Durch  mechanische  Behandlung  mit  diversen 
Losangsmitteln  erhielten  sie  Producte,  die  sich  durch  spec.  Gew.  und 
Schmelzpunkt  wesentlich  von  einander  unterscheiden.  Durch  Pikrin- 
säure und  durch  Fritzsche's  Reagens  liess  sich  die  Anwesenheit  von 
Anthracen,  Phenauthren,  Chrysen  und  Ghrysogen  constatiren.    Ausser 


1)  DiogL  pol.  J.  227)  78,  161.  nischen  Petroleums  erbalten.    Es  be- 

^  Dingl.  pol.  J.  227|  477.  sitzt  eine  grünliche  Farbe  und  liefert 

3)  Compt.  rend.  86,  340.  bei   der  Sublimation   eine  gelMicli- 

4)  Dmgl.  pol.  J.  227,  578.  grüne  Substanz,  welche  als  Thalien 
S]  Compt  rend..  S?!  991.   Petroeen  wird  bezeichnet   wird.    S.    auch   Jahreeb. 

bei  der  wiederholten  Destillation  der  f.  r.  Ch.  1876,  139,  343. 


hochsiedenden  Antheile  des  amerika- 
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diesen  scheint  noch  ein  sehr  kohlenstofFreicher  Kohlenwasserstoff  im 
Petrocen  enthalten  za  sein ,  denn  die  Elementaranalyse  ergab  bei 
einigen  Proben  96®/o  C. 

Br.  Radziszewski  ^)  bespricht  die  Entstehung  der 
Mineralole. 

W.Thomson')  gibt  folgende  Methode  zar  Bestimmung 
von  Mineralöl  oder  Paraffin  wachs  in  Geniischen  mitOelen 
und  Fetten.  Die  Probe  wird  mit  alkokolischer  Kalilauge  verseift, 
zur  alkoholischen  Lösung  wird  doppelkohlensaures  Natron  gefugt, 
die  Flüssigkeit  mit  Sand  abgedampft  und  das  Paraffin  oder  Mineralöl 
mit  Petroleumäther  ausgezogen. 

S.  Gloez')  hat  gezeigt,  dass  weisses  Spiegeleisen  erst  bei 
dunkler  Rothgluth  übergeleiteten  Wasserdampf  zersetzt ,  wobei  CO, 
H  und  kohlenstoffiarme  Kohlenwasserstoffe  entstehen.  Sog.  Ferro- 
mangan  (56,5%  Mn,  38,2 <^/o  Fe,  0,2 >  Si  und  5%  C)  gab  mit 
Säuren  enorme  Entwicklung  von  Kohlenwasserstoffen ,  mit  Wasser 
allein  aber  erst  bei  300^  Zersetzung.  Durch  Zusammenschmelzen  von 
natürlichem  MnO'  mit  Kohle  in  einem  Graphittiegel  dargestellter 
Manganstahl  (85,4%  Mn,  5,7%  Fe,  3,5%  C,  4%  Graphit,*  1,1  %Si 
und  Sp.  Cu)  gab  schon  mit  siedendem  Wasser  reichlich  Wasserstoff 
und  Kohlenwasserstoffe,  von  denen  ein  Theil  sich  zu  Oeltröpfchen 
verdichten  liess.  Eine  andere  Legirung,  welche  in  einem  Stahlwerk 
dargestellt  worden  war  (81,8%  Mn,  9,5%  Fe,  2,2%  Si,  5%  C  (ca.)) 
gab  reichliche  Mengen  flüssiger  Kohlenwasserstoffe  beim  Erhitzen  mit 
siedendem  Wasser;  Bisen  und  Mangan  fanden  sich  nach  Beendigung 
der  Reaction  als  Oxydhydrate  vor.  Die  so  erhaltenen  flussigen 
Kohlenwasserstoffe  sind  dieselben,  die  auch  entstehen,  wenn  man 
Stahl  oder  Spiegeleisen  mit  Säuren  behandelt  ^). 

Neue  Verbindungen  aus  Leuchtgas.  Leitet  man 
Leuchtgas  nach  L.  Thomson^)  durch  stark  alkalische  Gyanqueck- 
silberlosung,  so  scheidet  sich  zuerst  ein  weisser  Niederschlag  ans; 
allmählig  wird  derselbe  grau,  schwarz  und  zuletzt  prächtig  zinnober- 
roth.  L.  T.  fand,  dass  der  im  Leuchtgas  vorhandene  Schwefelkohlen- 
stoff die  Bildung  der  Verbindung  veranlasse.  In  der  Kälte  geht  die 
Einwirkung  nur  sehr  langsam  vor  sich,  sehr  rasch  aber  bei  ungefähr 
43®  C.  Dieser  rothen  Substanz  gibt  T.  den  Namen  Ponsaelion. 
Dieselbe  sublimirt  zu  tiefschwarzen  Massen,  welche  häufig  metall- 
glänzende Krystalle  einschliessen.  Concentrirte  Mineralsäuren ,  tnit 
Ausnahme  von  Königswasser,  sind  ohne  Einwirkung  darauf,  ebenso 
Schwefelwasserstoff  und   unterschwefligsaure   Salze.     T.  giebt  dessen 

1)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  455.  4)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  143. 

2)  Cb.  News  88^  167.  5)  Ch.  News  87,  9S. 

3)  Gompt.  rend.  86,  1248. 
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Zwsmmensetzimg  als  CS'HgH  an.    Er  schlägt  es   als  den  Zinnober 
an  Schönheit  nnd  Dauerhaftigkeit  übertre£Pende  Malerfarbe  vor. 

Hält  man  die  beschriebene  Beaction  ein,  ehe  der  ursprüngliche 
weisse  Niederschlag  in  grau  und  schwarz  übergeht,  und  trocknet  man 
denselben,  so  erhält  man  ein  grauweisses,  beim  Erhitzen  auf  etwa 
200®  mit  grosser  Vehemenz  explodirendes  Pulver.  Dasselbe  scheint 
aus  einem  Gemische  zweier  verschiedener  Verbindungen  zu  bestehen, 
die  eine  Schwefel,  die  andere  Cyan  in  Verbindung  mit  einem  Kohlen- 
wasserstoff enthaltend.     Letzterer  gibt  T.  den  Namen  Cyanon. 

Zur  Bildung  des  Ponsaelions  muss  ein  Ueberschuss  von  Alkali 
in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sein,  zu  derjenigen  des  Gyanons  ist  diess 
nicht  nothwendig. 

Bei  der  Oxydation  von  Halogenverbindungen  der  Kohleuwasser- 
stofiradikale  durch  Chromsäure  werden  nach  Otto  Hecht  ^)  die- 
jenigen Eohlenstoffatome  in  COOH  übergeführt,  welche  an  das  aus- 
tretende Halogen  gebunden  waren ;  im  Uebrigen  richtet  sich  der  Zer- 
fall der  Eohlenstofifkette  nach  der  PopofTschen  Oxydationsregel.  0. 
H.  stellte  zur  Bestätigung  dieses  Satzes  eine  Reihe  von  Versuchen 
mit  Hexylverbindungen  an  (s.  das.). 

Die  HaloidTerbindungen  der  Alkoholradikale  werden,  wie 
G.  Niederist')  fand,  durch  einen  Ueberschuss  von  Wasser  bei 
oieht  zu  hoher  Temperatur  in  Alkohole  übergeführt.  CH'J,  C'H^J, 
Cfl^'J  (aus  Mannit)  und  Benzylchlorür  wurden  so  in  Alkohole  über- 
geführt; ebenso  Aethylen-  und  Propylenbromtir  in  die  entspr.  61y- 
kole.  Diese  Resultate  waren  im  Wesentlichen  schon  früher  mil^e- 
theilt  worden  "). 

Die  sogen.  ^Petroleum-Seifen^  des  Handels  enthalten  eine  ge- 
wisse Menge  Petroleum  und  Garnauba- Wachs,  die  zu  gewöhnlicher 
Fettseife  zugesetzt  werden  und  sich  mit  dieser  klar  in  Wasser  lösen. 
Ach.  Livache^)  hat  nun  gefunden,  dass  der  im  Garnaubawachs 
enthaltene  Melissylalkohol  die  Vermittlerrolle  übernimmt,  indem  er 
rinerseits  sich  in  Seifen  löst,  andererseits  aber  auch  in  Petroleum 
löslich  ist.  L.  glaubt  auf  Grund  mehrerer  Versuche,  dass  dieses 
eigenthümliche  Verhalten  auch  bei  Gemischen  anderer  Substanzen 
wiederkehrt. 

üeber  die  Yerseifang  der  Fette  durch  Schwefelsäure  hielt  E. 
Fremy^)  einen  Vortrag,  der  kaum  Neues  enthält;  Fr.  hat  die  De- 
stillation zur  Brcinigung  der  abgeschiedenen  Fettsäuren  nie  für  abso- 
lut nothwendig  erachtet,  wie  ja  auch  völlig  weisse  feste  Fettsäuren, 
die  nicht  destillirt  waren,  auf  der  Ausstellung  in  Paris  figurirten. 

1)  Berl.  Bar.  U,  1420.  4)  Gompt.  rend.  87,  249. 

2)  Wien.  Am.  1878,  168.  5)  Compt.  rend.  87,   5.    Dingl.  poL  J. 

3)  Jahi«8ber.  f.  j.  Ch.  1877,  131.  280,  171, 
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Kohlenwasserstoffe  G''H^''+^ 

Paraffine.  Im  »Water-Oas<  des  Handels,  einem  Gemische  tos 
Wasserstoff,  Kohleuoxyd  u.  a.,  das  mit  Dämpfen  von  Naphta  oda 
Petroleum  gesättigt  wird,  wiesen  Henri  Morton  und  W.  E. 
Geyer  ^)  Paraffine  nach,  die  meist  höhere  Glieder  der  Sampfgasreihe 
zu  sein  scheinen.  Die  Verf.  bewirkten  die  Absorption  derselben  statt 
mit  Vitriolöl  mit  absolutem  Alkohol.  Die  Analyse  eines  Water-gas 
Ton  Harrisburg,  Pa,  auf  diese  Weise  ausgeführt,  ergab :  Kohlensäure 
3,402;  Sauerstoff  Spuren;  Olefine  12,828;  Kohlenoxyd  25,233;  Sumpf- 
gas 21,G99;  Wasserstoff  84,548;  Stickstoff  1,408;  Paraffine  0,869. 

Deber  die  Endprodukte  bei  der  erschöpfenden  Bromirung  der 
Glieder  der  Paraffiureihe  haben  V.  Merz  und  W.  Weith*)  eine 
Reihe  von  Versuchen  yeröffentlicht,  die  zum  grossen  Theile  Yon  Wall 
ausgeführt  wurden.  Deber  das  Ergebniss  der  umfangreichen  Arbeit 
referiren  wir  mit  der  Verff.  eigenen  Worten  in  nachfolgender  Zu- 
sammenfassung:  1)  Das  Methan,  bez.  Methyljodür,  geht  bei  160* 
durch  directe  Bromirung  in  Perbrommethan  über.  Schwefelkohlen- 
stoff erleidet  diese  Metamorphose  durch  jodhaltiges  Brom  partiell 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  2)  Durch  Erhitzen  des  Per- 
brommethans  entsteht  zunächst  Perbromäthylen ,  weiterhin  und 
Kwar  im  geschlossenen  Rohr  gegen  Sf.O®  Perbrombenzol.  3)  AetbtJi 
bez.  Aethytjodtir  und  Aethylendibromür  werden  durch  jodhal%B 
Brom  bei  200 — 250^  in  perbromirtes  Aethylen  und  Aethan  verwan- 
delt. 4)  Propan  (AUylbromiir)  liefert  mit  jodhaltigem  Brom  Ixä 
210®  glatt  ein  flüssiges  Pentabromderivat  G'HBr^,  welches  bei  höherer 
Temperatur  mehrentheils  verkohlt,  zum  kleineren  Theil  in  perbro- 
mirtes Methan,  Aethylen  und  Aethan  zerfällt.  5)  Normales  Butan 
(Butyljodür)  geht  gegen  250*  in  Perbromäthylen  (Perbromäthan)  aber. 
6)  Isobutan  (Isobutylbromür)  lässt  bei  175®  ein  sehr  beständiges 
Heiabromisobutan,  0*H*Br*,  sich  bilden;  um  300—340*  entsteht  unter 
gleichzeitiger  Kohlebildung  vermuthlich  die  Verbindung  C*H*Br',  d.  i. 
ein  Hexabromisobutylen,  welches  oberhalb  350*  unter  Verkohlung  und 
Perbrombenzolbildung  zersetzt  wird.  —  7)  Isopentan  (Amylendi- 
bromür  aus  Gährungsamylalkohol),  wie  üblich  bromirt,  lieferte  bei  175 
und  250 — 275®  keine  charakteristischen  Producte;  bei  letzterer  Tempe- 
ratur trat  erhebliche  Verkohlung  ein ;  sie  wurde  um  350®  nahezu  voll- 
ständig, nebenbei  war  etwas  Perbrombenzol  entstanden.  8)  N  o  r  m  ales 
Hexan,  bez.  normal  secundäres  Hexyljodür,  wird  glatt  bromirt; 
zwischen   120 — IHO*   entsteht  Hexabrom-   sowie  Octobromhexan   und 

1)  Monit  scient.  8|685.  2)  Betl.  Ber.  Uf  22d5,  2244. 
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OetoiNTomhezyleii ,  schon  um  130—140''  der  Bromkoblenstoff  C'Br', 
welcher  gegen  200^  Brom  abspaltet  und  in  Perbrombenzol  übergeht. 
9)  Die  Kohlen  Wasserstoffe  der  Fettreihe,  soweit  sie  bis 
jeist  antersacht  worden  sind,  zeigen  gegen  energische  Bromimng  im 
Gimzen  dasselbe  Verhalten  wie  gegen  energische  Chlorirnng,  nor 
leggirt  das  Brom  schwieriger  als  das  Chlor  und  tritt  leichter  Ver- 
koUuDg  ein.  Das  normale  Hexan  bildet  eine  Ausnahme;  hier  erfolgt 
der  Wasserstoffersatz  darcb  Brom  viel  leichter  als  durch  Chlor  und 
aoeli  beim  normalen  Butan  scheinen  diese  Beactionen  etwa  gleich 
leicht  vor  sich  zu  gehen.  In  welcher  Art  verschieden  die  Skelette 
isomerer  Kohlenwasserstoffe  auf  das  Verhalten  des  Wasserstoffs  zu 
den  Halogenen,  speciell  zu  Brom,  influiren,  ist  noch  nicht  genügend 
EU  ersehen.  10)  Die  Neigung  einzelner  Kohlenstoffatome,  wie  Atom- 
gnippen  zur  Bildung  condensirfcer  Gomplexe,  so  des  Benzolkerns,  ist 
eine  Function,  namentlich  auch  der  mit  ihnen  verbundenen  anderen 
Atome;  Brom  implicirt  diese  Richtung  mehr  wie  Chlor,  und  dieses 
mehr  wie  W^tsserstoff,  was  nicht  zu  leugnen  ist,  wenn  man  z.  B. 
das  Verhalten  des  Methans  und  normalen  Hexans  und  ihm  gegen- 
über  dasjenige  ihrer  Perchlor-  und  Perbromderivate  übersieht. 

Bezüglich  der  ausführlich  angegebenen  Einzelheiten  der  Ver- 
Sache  Terweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Die  Dichte  und  der  Ausdehnungscoefficient  des  flüssigen  HcH 
thylehlorid's  wurde  von  G.Vincent  und  DelachanaP)  be- 
stimmt. Sie  bedienten  sich  des  Verfahrens  von  Isidore  Pierre 
nnd  fanden  die  Dichte  bei  —  23,7^  =  0,99145;  0®  =  0,95231 ;  +  13,4® 
=  0,92830;  17,9®  =  0,91969;  23,8®  =  0,90875;  30,2®  =  0,89638;  39,0® 
=  0,87886. 

Die  Ausdehnungscoefficienten  für  die  Temperaturen  +  13,4®, 
23,8®  nnd  39,®  sind  nach  der  Formel  v*  =  V®(1  +  at  +  ßt»  +  y^^y  ge- 
funden:   a  ==  0,00193929;  ß  =  0,00000183121 ;  y  =  0,000000105910. 

Eine  ausgiebige  Darstellungsmethode  für  grössere  Quantitäten 
llethylchlorid  geben  Prosper  Monnet  und  Frederic  Reve  r- 
din*)  an.  Alan  erwärmt  ein  Gemenge  von  einem  Mol.  Methyl- 
alkohol mit  einem  Mol.  Salzsäure  (23^  B.)  im  Äutociaven  mehrere 
Standen  auf  100®,  wobei  der  Druck  30 — 35  Atm.  erreicht.  Die  Aus- 
beute beträgt  7ö®/o  der  theoretischen  Menge. 

Methylbromid  wird  nach  N.  F.  MerrilP)  leicht  auf  folgende 
Weise  erhalten:  133  Gr.  amorpher  P  werden  nebst  800  Gr.  Methyl- 
slkohol  in  eine  gekühlte  Betorte  mit  £ühler  gegeben  und  durch 
einen  Tropftrichter  800  Gr.  Brom   zugefugt.     Nach  einigen  Stunden 


1)  Gompt.  rend.  87^  987*  3)  J.  pr.  Ch.  18|  298, 

2)  BolL  100.  ohim.  9»,  106. 
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wird  durch  gelindes  Erhitzen  in  die  mit  Kältemischnng  amgebenö 
Vorlage  abdestillirt  und  das  Destillat  nach  dem  Waschen  mit  alkal 
Wasser  durch  CaCl*  entwässert.  Der  Siedepunkt  des  Brommethyla 
liegt  bei  4,5—5,5*^  (757,6"^"),  das  spec.  Gew.  bei  0^  ist  1,732  gegen 
Wasser  von  0^.  Es  ist  eine  farblose,  angenehm  ätherisch  riechcDde 
Flüssigkeit;  der  Dampf  brennt  mit  grünlich-brauner,  schwach  ros- 
sender Flamme.  Die  Angaben  Pierre's,  die  von  den  gefundenen 
erheblich  abweichen  (Sdp+13®,  spec.  Gew.  1,664),  beziehen  sich  ver- 
muthlich  auf  ein  etwas  wasserhaltiges  Präparat  Beim  Vermischen 
von  Brommethyl  mit  sehr  kaltem  Wasser  entsteht  ein  festes,  schnee- 
artiges  Hydrat,  das  bei  etwa  4-  5^  zu  zerfallen  beginnt  und  dem, 
nach  den  ausgeführten  Analysen,  etwa  die  Zusammensetzung  CH'Br 
+  20aq  zukömmt.  — 

Chloroform  wird  nach  einer  Mittheilung  B  e  r  t  h  e  1  o  t's ')  in 
einem  Gemenge  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  fest ;  es  schmilzt 
wieder  bei  — 70*  (Luftthermometer).  Bei  der  Zersetzung  von  Chloro- 
form durch  alkoholisches  Kali  beobachtete  Berthelot')  ferner, 
dass  die  Menge  des  nach  der  Einwirkung  des  Kali's  durch  Silber- 
lösung fällbar  gewordenen  Chlor^s  stets  weit  hinter  der  berechneten 
Quantität  zurückblieb.  So  erhielt  er  in  einer  Versuchsreihe  statt 
der  berechneten  3  Aeq.  Chlor  nur  2,44  Aeq.,  in  einer  zweiten  2,58 
Aeq.  Ebenso  blieb  die  Menge  des  verbrauchten  Eali's  erheblich  hin- 
ter der  berechneten  zurück  (2,93  und  8,2  Aeq.  statt  4  Aeq.  Dabei 
konnte  er  keine  Spur  unzersetzten  Chloroforms  oder  einer  andern 
flüchtigen  Chlorverbindung  nachweisen,  so  dass  er  eine  Erklärting 
dieser  Thatsache  zu  geben  nicht  im  Stande  ist. 

Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  E^li  auf  Bromoform 
stehen  die  entwickelten  Mengen  C'H^  und  CO,  wie  Hermann') 
fand,  in  dem  Verhältniss  1:3.  H.  Long^)  hat  bei  Wiederholnng 
dieser  Versuche  mit  wechselnden  Mengen  KOH  stets  das  gleiche  Ver- 
hältniss gefunden  und  ist  deshalb  geneigt,  den  Vorgang  als  einen 
rein  stöcbiometrischen  aufzufassen,  bei  dem  sich  wahrscheinlich  ein 
noch  nicht  näher  gekanntes,  intermediäres  Produkt  bildet. 

Jodoform  löst  sich  in  5— ö'/s  Thln.  kaltem  Aether  voll- 
kommen  auf^). 

Durch  Bromiren  von  Chloräthyl  im  Sonnenlichte  erhielten  W. 
S  t  a  e  d  e  1  und  Julius  DenzeP)  folgende  CUorbromftthane : 

l)a-Chlorbromäthan,  H'CCHBrCl,  eine  bei  84—84,5* 
(750°^,  15*)   siedende    Flüssigkeit.     Spec.  Gew.   1,666  bei   16^    Es 

1)  Ball.  Boo.  chim.  29,  3.  5)  Arch.  Pharm.  [3],  18,  548.  aas  Pharm. 

2)  Bull.  soc.  chim.  29,  4.  Centralh.  1878,  Nr.  40. 

3)  Ann.  Ch.  95,  211.  6)  ßerl.  Ber.  11,  1739. 

4)  Ann.  Ch.  194,  23. 
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riecht  and  schmeckt  chloroformähnlich.  (Das  Qaecksilber  des  Ther- 
mometer» befand  sich  bei  sämmtlichen  BestimmuDgen  ganz  im  Dampf). 
2)  a-Chlordibromäthan,  H'^C-CBr'Cl,  siedet  bei  123— 124^ 
(753""  16^)  Spec.  Gew.  2,134  bei  16*C.  Farblose  Flüssigkeit,  deren 
Geruch  etwas  an  TerpentiDÖl  erinnert.  Kali  wirkt  auf  beide  erst 
nach  einiger  Zeit  ein.  3)  ß-Ghlordibromätban,  U'BrG-CHBrCL 
Farblose  Flüssigkeit  von  2,268  bei  16^  siedet  bei  162,5— 163^  Al- 
koholisches KOH  wirkt  sofort  ein,  wie  auch  auf  die  noch  höher  bro- 
mirten  Körper.  4)  a-Chlortribromäthan,  H»BrC-CBr»CL  Sie- 
det, nnter  geringer  Zersetzung,  bei  200—201®  (735"»",  14®).  Bei 
835™  (siedet)  destill,  es  unzersetzt  bei  170— 171*.  Spec.  Gew.  2,602 
bei  16*.  Bei  — 20®  wie  die  vorigen  noch  flüssig.  5)  a-Chlorte- 
trabromäthan,  HBr%-CBr^Gl,  ist  ein  fester,  krystallinischer 
Körper,  dessen  Schmelzpunkt  bei  32—33®  liegt.  Sdp.  bei  285""* 
=  200—205®,  bei  Atmosphärendruck  735«^,  demnach  Sdp.  etwa  240®. 
8p.  Gew.  3,366  bei  16®, 

Durch   Bromiren    von    Aethylidenchlorid    wurden   nachstehende 

Verbindungen  erhalten :  1)  a-D ichlorbromäthan  H*C-CBrCl'. 

FirUose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  Sdp.  98 — 99^     Sp.  Gew. 

1,752  bei  16».     Bei  —20«  noch  flüssig.    Alkoh.  Kali  wirkt  erst  nach 

längerer  Zeit  ein.    2)  a-D  i  chlor  di  br  omät  h  an,  H«BrC_CBrCl«. 

Siedet   bei    176 — 178®  und  wird  dabei  etwas  gelb,    am  Lichte  aber 

nwch  farblos.   Spec.  Gew.  ;2,270  bei  1 6^     3)  a-D  ichlortribrom- 

äthan,   HBr'CGBrCl*,    eine  ölige,    nicht  erstarrende  Flüssigkeit, 

die  bei  215 — 220*  siedet.     Durch  Bromiren  von  Bromäthyl  (Sdp.  38 

-39®)  erhielten  Dieselben  femer  1)  a-Dibromäthan,  H'C_CflBr', 

bei  109—110*  siedend  (751"*",  13*)  und    2)  a-Tribr  om  äth  an?, 

fl»C«Cßr»,  zwischen  187  und  188*  siedend  (721"«»,  15*). 

Beim  Behandeln  mit  gleichen  Molecülen  alkoh.  Kali  erhielt  J.  D. 
;ao8  den  Ghlorbromäthanen  entsprechende  Aethylene  (s.  diese). 

Tetrabrommonochloräthan,  C'HGlBr^  aus  Brom  und 
Chloracetylen  (s.  Acetylen). 

Darstellung'  von  Aethylbronild  im  Grossen  aus  EBr,  C'H®0 
jnnd  H«SO*»)- 

Aas  Bromäthyl  und  Chlor  in  der  Kälte  sollen  nach  H.  Les- 
jcoear')  entstehen:  Aethylidenchlorobromid,  Sdp.  84,5^;  Ae- 
|thylenchlorobromid,  Sdp.  106*,  spec.  Gew.  1,79  bei  0*;  so- 
dann ein  bei  137*  und  ein  bei  151*  siedendes  C'H'Cl'Br,*  ferner  ein 
drittes  C*H'Cl*Br,  welches  bei  160*  sieden  soll.  Die  spec.  Gew.  der 
drei  letzten  Substanzen  sind  bei  0"^  1,88;  1,998  und  2,113.  Aethy- 
lidenchlorobromid   hat   das  spec.  Gew.  bei  13*  2,01;  Dampfd. 


1)  DingL  pol.  J.  229^  284.  2)  Ball.  soc.  chim.  2»,  483. 

JthiMWrlalit  d.  x.  Chemie.  VI.  1878.  9 
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4,861  (theor.  4,968),  gibt  mit  Ag«0,  AgCl,  AgBr  und  Aldehyd; 
mit  Silberacetat  bei  160—166^  siedendes  Diacetaldehyd  (?). 

Aethylenchlorobromid  wird  im  Gegensatz  zur  Aethy- 
lidenverb.  von  alkoh.  Kali  leicht  angegriffen,  wobei  G'H'Cl  entstehe, 
mit  Silberacetat  liefere  es  Glycoldiacetat.  R  e  b  o  a  1  ')  verweist  im 
Anscbluss  an  diese  Mittheilnng  auf  seine  frühere  Angabe  '),  wornach 
aus  C*H*Br  and  HCl  das  bei  81 — 82®  siedende  Aethylidenchlorobro- 
mid  entstehen  soll,  dessen  spec.  Gew.  er  zu  1,61  fand  bei  14^. 

Den  Siedepunkt  des  HexachlorkohlenstoffiSi  CGI",  unter  erhöhtem 
Druck,  haben  W.  S  taedel  und  E.  H  a  h  n  *)  in  einer  Reihe  von  Be- 
stimmungen, festgestellt.  Bei  16,73"^'°'  über  Normaldruck'  siedete  der- 
selbe bei  185,6*^;  uucorr.  ergab  er  88,« — 184,6®;  nach  der  Kopp- 
schen  Formel:  [0,000 16a(t-t^)]  corrigirt,  dagegen  187,51— 188,43'. 

Ein  Präparat  von  K  a  h  1  b  a  u  m ,  das  ausserordentlich  rein  war, 
ergab  übereinstimmende  Resultate.  Den  Schmelzpunkt  fanden  die  Vrff. 
bei  187,71—188,75  und  186,85—187,40  (corr.),  demnach  etwas  hoher 
als  den  Siedepunkt.  Es  werden  aasfnhrliche  Tabellen  der  Versnchs- 
zahlen  mitgetheilt. 

Jodäthyly  CH^J,  hat  in  neuerer  Zeit,  namentlich  in  Frankreich, 
Anwendung  in  der  Medicin  gefanden.  Es  wird  in  Form  von  Inhala- 
tionen bei  Asthma  verordnet  ^). 

Eine  neue  Bildungsweise  des  Nitroäthan's  ^  die  sich  jedoch  als 
Darstellungsmethode  nicht  empfiehlt,  beschreibt  P.  Lauterbach ^). 
Er  unterwarf  äquivalente  Mengen  äthylschwefelsaures  Kalium  und 
salpetrigsaures  Natrium  der  trockenen  Destillation.  Unter  Ent* 
weichen  von  Strömen  Aethylnitrits  erhielt  er  ein  wässriges,  nach 
Aldehyd  riechendes,  und  ein  öliges  Destillat.  Aus  letzterem  worden 
6%  der  theoretischen  Menge  an  Nitroäthan  gewonnen  und  darch 
Siedepunkt  und  Ueberfuhrung  in  NitroLsäure  charakterisirt. 

Bei  der  Darstellung  von  Zlnkätfayl  glaubten  Frankland  und 
D ob  bin')  Aethyliden,  CH-CH^  isoliren  zu  können,  fanden  sich  je- 
doch getäuscht;  dasselbe  scheint  sich  demnach  nicht  unter  den  hie- 
bei  auftretenden  Olefinen  zu  befinden. 

Bei  der  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf  trocknen  Chlor- 
kalk bildet  sich  nach  Schmitt^)  ein  öliger  Körper,  der  sich  bei 
5^  rasch,  manchmal  unter  Detonation,  in  HCl  und  Aethylacetat  zer- 
setzt. Derselbe  könnte  hiernach  Aethylhypochlorft^  (C*H*)OCI, 
sein,  und  er  und  seine  Zersetzungsprodukte  dürften  bei  der  Bildung 
des  Chloroforms  intermediär  auftreten. 


1)  Bull.  80C.  China.  8O9  497.  4)  Monit.  ecient.  8,  322. 

2)  Compt.rend.70,853;  Bull.  soc.  chim.  5)  Berl.  Ber.  U,  1225. 
14,  230.  6)  Berl.  Ber.  11,  2146. 

8)  Berl.  Ber.  11,  1735.  7)  Arch.  Pharm.  [3],  12,  456. 
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Dibromiiltrobntaii^  siehe  Nitrobntylendibromid. 

ß-nexyljodflr,   C*H"J,   spaltet  sich,   nach  Otto  Hecht'), 
beim  Behandeln  mit  Chromsäuregemisch  nnter  Aufnahme  von  0  und 
Ahscheidang  von  J'  nnd  CO'  in  Bnttersänre  und  Essigsäure: 
2C«H"J  +  90  =  2C«H*0«  +  2C*H80«  +  J«  +  H»0. 

Da  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Abspaltung 
▼00  Jodwasserstoff  eintritt,  so  wäre  es  immerhin  möglich,  dass  die 
Säaren  darch  Oxydation  des  primär  gebildeten  Hexylens  entstehen, 
mithin  kann  diese  Oxydation  nicht  als  strikter  Beweis,  dass  dem 
ß-Hexyljodür  die  Gonstitutionsformel 

CH»«CHJ-CH«.CH«.CH«-CH» 
zukömmt,  gelten. 

ß-H exyljodür,    s.  auch  bei  Isoheptylsänre. 

EinBftiirige  Alkohole. 

Im  Vorlaufe  des  Kartoffelsprits  und  im  Sprit  selbst  wies  Ra- 
batean")  unter  andern  Alkoholen  den  Isopropylalkoholi  den  nor- 
malen Batylalkohol  und  den  secundären  Amylalkohol  nach.  Aus- 
serdem bemerkte  er  im  Retortenhalse  einigemal  Krystalle,  die  er  für 
Trimethylcarblnol  hält.  Er  macht  auf  die  schädliche  physiologische 
Wirkung  dieser  in  schlecht  raffinirtem  Alkohol  vorkommenden  Ver- 
bindungen aufmerksam. 

Alkohole  finden  sich ,  wie  Stefano  Pagliani')  mittheilt, 
unter  den  Nebenproducteu  bei  der  Bereitung  von  Aldehyden  nach 
der  Methode  von  Piria.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Ge- 
menges von  buttersaurem  und  ameisensaurem  Kalk  resultiren  etwa 
25%  vom  Gewichte  des  Butyrat's  an  Rohproducten ,  die  über  80° 
sieden.  Darin  findet  sich  neben  Butyrat,  Butyron  u.  a.  eine  nicht 
anerhebliche  Menge  (etwa  l2°/o)  normalen  Butylalkohors.  Essig- 
saorer  und  ameisensaurer  Kalk  liefern  Aethylalkohol.  Das  Formiat 
liefert  den  Wasserstoff  zur  Alkobolbildung ;  bei  der  Destillation  des 
Acetat's  allein  tritt  dieselbe  bekanntlich  nicht  ein.  Dagegen  liefert 
Calciamformat  aliein,  wie  Lieben  und  Pater no  nachwiesen,  reich- 
ück  Methylalkohol.  Bei  der  Destillation  der  Kalksalze  entsteht  so- 
mit neben  dem  Aldehyd  der  demselben  entsprechende  Alkohol,  und 
tt  gehen  beide  Vorgange  neben  einander  her. 

Das  Auftreten  brennbarer  Gase  während  der  Operation  ist 
wirklich  beobachtet  worden. 

Die  Einwirkung  von  Seh wefligsäure- Anhydrid  auf  Alkohole 
bat  ebenfalls  Stefano  Pagliani^)  untersucht.    Er  fand  die  An- 

1)  BerL  Ber.  11,  1421.  3)  Gaz.  eh.  it.  8,  1 ;  Berl.  Ber.  10,  2055. 

2)  Compt.  rnn.l.  87,  500.  4)  Guz.  eh.  it  8^  101 ;  Berl.  Der.  U,  155  (Auss.). 
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gäbe  von  Endemann^),  wonach  beim  Erhitzen  von  alkoholisclieQ 
Lösungen  mit  80^  im  Rohre  der  Gernch  nach  Mercaptan  auftritt^ 
im  Allgemeinen  bestätigt.  Dagegen  verlänft  die  Zersetznüg  nicht 
ganz  so,  wie  E.   annimmt: 

480»  +  4C«H«0H  =  C«H*SH  +  3S*(C»H^)0^ 
Es  hatte  sich  vielmehr  beim  Erhitzen  von  Aethylalkohol  mit 
schwefliger  Säure  im  zngeschmolzenen  Bohre  neben,  in  monoklinen 
Prismen  sich  abscheidendem,  Schwefel,  Aethylmercaptan  und  Aeihyl- 
schwefelsäure  noch  eine  erhebliche  Menge  von  Aethyläther  gebildet, 
sowie  freie  Schwefelsäure. 

Die  höhern  Alkohole  der  Reihe  lösen  weniger  SO'  auf,  und  die 
Reaction  verläuft  erst  bei  höherer  Temperatur  (etwa  200^). 

P.  unterwarf  den  normalen  und  den  Iso-Butylalkohol ,  sowie 
den  Gährungs  (Iso-)  Amylalkohol  derselben  Behandlung.  Das  Auf- 
treten der  entspr.  Mercaptane  und  Aetherschwefelsäuren  konnte  bei 
allen  constatirt  werden,  dagegen  zeigte  sich  hier  keine  Bildung  von 
Aether,  Schwefelsäure  oder  freiem  Schwefel.  Das  Drehungsvermögen 
des  mit  SO'  auf  210^  erhitzten  Amylalkohols  war  unverändert  ge- 
blieben. 

üeber  die  Einwirkung  von  trockener  Oxalsäure  auf  pri- 
märe^  secundäre  und  tertiäre  Alkohole  haben  A.  Gahours  und 
E.  Demarfay')  eine  Portsetzung  ihrer  früheren  Arbeit •)  über 
denselben  Gegenstand  veröffentlicht.  Sie  unterwarfen  den  Methyl- 
alkohol, ferner  den  primären  und  secundären  Octylalkohol,  sowie  das 
Trimethyl-  und  das  Dimethylathylcarbinol  delr  Einwirkung  trockener 
Oxalsäure  bei  erhöhter  Temperatur.  Hiebei  ergab  sich  die  bemer- 
kenswerthe  Thatsache,  dass  die  primären  und  secundären  Alkohole 
Oxalate  lieferten,  während  die  Carbinole  sich  in  Kohlenwasserstoffe 
und  Wasser  spalteten,  welch  letzteres  von  der  Oxalsäure  als  Erystall- 
wasser  aufgenommen  wurde. 

Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  bilden  die  primären  Alkohole 
mit  Oxalsäure  oxalsaure  und  ameisensaure  Aether.  Als  intermediäres 
Product  scheint  Aethyloxalsäure,  C'fl(C'H*)0*,  aufzutreten.  Se- 
cundäre Alkohole  zeigen  das  nämliche  Verhalten;  aus  einem  Ge- 
menge eines  normalen  Alkohols  mit  einem  secundären  werden  fast 
ausschliesslich  Aether  des  secundären  gebildet,  so  dass  dadurch  eine 
Methode  zur  Trennung  beider  an  die  Hand  gegeben  wird  ^). 

Aluminiumalkoholate  erhielten  Gladstone  und  Tribe^) 
durch   Einwirkung   von  AI  und  J   auf  Alkohole.     Aluminiumbutylat 


1)  Ann.  Ch.  Pfa.  140,  333.  4)  Arcb.  Pharm.  [3].  12^  348. 

2)  Gompt.  rend.  86,  991.  5)  Berl.  6er.  11,  1835. 
8)  Cempt.  rend.  83,  688. 
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M  die  Formel  A1«(C*H*0)*;    die  Produete  mit   Methyl-  und  Amyl- 
alkohol erhielten  Yff.  noch  nicht  genügend  rein. 

üeber  die  Oxydationsproduete  der  Dialkylsulflde  and  ähn- 
licher Verbindungen  hat  Ernst  Otto  Beckmann ')  Untersuchungen 
aagestellt,  deren  Ei^ebniss  wesentlich  in  Folgendem  zusammenge- 
fasst  werden  kann:  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Phenyl- 
oatriummercaptid  entsteht  das  bisher  noch  nicht  beschriebene  Phenyl- 
ithylsulfid.  Mit  Hülfe  von  übermangansaurem  Kali  können  sowohl  Sulf- 
oxyde,  als  auch  die  entsprechenden  Sulfide  zu  Sulfonen  oxydirt  werden. 

Sulfone  lassen  sich  auch  ans  solchen  Sulfiden  gewinnen,  welche 
ein  oder  zwei  Radicale  enthalten,  die  sich  von  einem  primären  oder 
8eeuDdären|IsoaIkohol  ableiten.  Die  Sulfoxyde  erleiden  in  der  Hitze 
Zersetzung,  werden  durch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure,  sowie 
Jod wasserstofEsänre  reducirt ,  durch  Fünffach  -  Ghlorphosphor  unter 
Rückbildung  der  Sulfide  heftig  angegrifiPen  und  durch  EMnO^  sofort 
oxydirt.  Die  Sulfone  hingegen  lassen  sich  unzersetzt  destilliren  und 
leigen  sich  gegen  die  angeführten  chemischen  Agentien  äusserst  be- 
ständig. Bei  Einwirkung  wässriger  Lösungen  von  Permanganaten 
auf  Sulfide ,  welche  ein  Säureradical  enthalten ,  tritt  Spaltung  des 
Moleküls  in  die  betr.  Säure  und  in  Alkylsulfonsäure  ein. 

Sulfoxyde,  welche  nur  ein werthige  Radikale  enthalten,  liefern 
mit  Salpetersäure  ziemlich  unbeständige  Verbindungen,  die  auf  je 
ein  Molekül  Sulfoxyd  ein  Molekül  Salpetersäure  enthalten. 

Bei  der  Einwirkung  von  geschmolzenem  Chlorzink  auf  Methyl- 
dkobol  tritt,  wie  Le  Bei  und  Greene')  beobachteten,  eine  com- 
plieirtere  Zersetzung  ein,  als  bei  den  übrigen  Alkoholen.  Es  ent- 
weichen grosse  Mengen  von  Gas,  das  aus  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen, vorwiegend  aus  Sumpfgas,  besteht.  Das  vorgelegte  Brom 
absorbirt  nur  Spuren  von  Propylen  und  Bntylen;  in  der  Vorlage 
verdichten  sich  in  kleiner  Menge  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe 
und,  etwa  0,5^  von  dem  Gewichte  des  angewendeten  Alkohols,  gut 
ausgebildete  Krystalle,  die,  durch  Uinkrystallisireu  aus  Alkohol  oder 
Toluol  gereinigt,  bei  loO^  schmelzen  und  bei  259 — 260^  flüchtig 
sind.  Ihre  Zusammensetzung  führt  zu  der  Formel  G^'H^*.  Sie  stim- 
men in  allen  Punkten  mit  dem  von  Friedel  und  Grafts  darge- 
stellten Hexamethylbenzol  überein.  Diese  Körper  verdanken  ihre 
Entstehung  wohl  der  Zersetzung  des  anfänglich  gebildeten  Methy- 
Ws,  das  dabei  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  und  kohlenstoffreiche 
Atomcomplexe  liefert. 

Das  Einathmen  von  Dämpfen  des  Methylalkohors  hatte  nach 
LPoincare')  bei  Thieren   fettige  Degeneration   der   meisten   Or- 

1)  J.  pr.  Ch.  17,  439.  3)  Compt.  rend.  87,  682. 

9  Compt  rend.  87|  260. 
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gane ,  namentlich  der  Leber ,  zur  Folge.  P.  macht  auf  die  Gefahr 
aufmerksam,  die  das  Denaturiren  des  zu  gewerblichen  Zwecken  be- 
nützten Weingeists  mit  Methylalkohol  für  die  betr.  Fabrikarbeiter 
mit  sich  bringt. 

Lässt  man  trockene  Oxalsäure  auf  Methylalkohol  im  Verbältniss 
von  3  Aeq.  Alkohol  auf  1  Aeq.  Säure  einwirken  (96 :  90  gr.) ,  zuerst 
einige  Stunden  bei  50^,  sodann  bei  höherer  Temperatur,  so  beginnt 
nach  A.  Cahours  und  E.  Demar^ay*)  bei  113®  eine  (jasent- 
wicklung,  die  von  5135®  ab  sehr  stürmisch  wird.  Es  entweicht  ein 
Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  das  nahezu  constant  im 
Verhältniss  1:2  (1:2,5  b.  150—160**)  steht,  und  in  der  Vorlage 
sammelt  sich  Methyloxalat ;  in  sehr  kleiner  Menge  entsteht  Methyl- 
formiat.  Es  wurden  84  Gramm  reines  Methyloxalat  erhalten,  ausser- 
dem enthielten  die  Waschwässer  noch  beträchtliche  Mengen  dieses 
Körpers.  Ein  zweiter  Versuch  mit  2  Aeq.  Alkohol  auf  1  Aeq.  Säure 
(64:90  gr.)  lieferte  92  gr.  Methyloxalat,  während  die  Menge  des  For- 
miates  nicht  beträchtlicher  war,  als  im  ersten  Versuche.  Das  Roh- 
lenoxyd  stand  hierbei  zur  Kohlensäure  im  Verhältniss  1:1,3  (1:1,5 
b.  150—165^). 

Dimethylsulfon,  (CH»)»SO«,  erhielt  E.  0.  Beckmann«)  durch 
Oxydation  des  Dimethylsulfid's  mittelst  KMnO*  in  langen,  farblosen, 
glänzenden  Nadeln,  die  bei  109^  schmelzen  und  bei  107^  wieder  er- 
starren.    Es  verhält  sich  wie  die  andern  Sulfone. 

Zur  Entdeckung  und  annähernden  Bestimmung 
kleiner  Alkoholmengen  schlägt  J.  C.  Thresh')  vor,  daraus 
durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  Alde- 
hyd darzustellen  und  die  durch  Kalilauge  mit  diesem  hervorgerufene 
gelbe  Farbe  mit  der  einen  bekannten  Menge  Aldehyd-Natron  zn 
vergleichen. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Zinkchlorid's  auf  Aethylalkohol  bei 
hohen  Temperaturen  hat  W.  H.  Greene*)  Versuche  angestellt. 
Das  Zinkchlorid  befand  sich  in  einer  Quecksilberflasche,  die  durch 
einen  Gasofen  möglichst  hoch  erhitzt  wurde.  Der  Alkohol  floss 
tropfenweise  zu,  während  die  entweichenden  Dämpfe  durch  eine 
Waschflasche  in  einen  Kühlapparat  traten,  hinter  dem  eine  Flasche, 
mit  Petroleum  und  eine  mit  Brom  angelegt  war.  Es  bildete  sich 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  wenig  Salzsäure  (von  der 
Zersetzung  geringer  Mengen  ZnCl*  herrührend),  Aethylen,  das  vom 
Brom    absorbirt  wurde,    und   in   geringer  Menge    Aethylwasserstofft 


1)  Oompt.   rend.   86  9  992;    Bull.   soc.      4)  Compt.   rend.   86 1    1140;    Bull.  soc.     | 
chim.  29,  486.  chim.  2«,   457.    J.  pr.  Ch.  17,  852.     | 

2)  J.  pr.  Ch.  17,  453.  (Ansz.) 

3)  Ch.  NewB  88,  251. 
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■  wahrend  die  flüssigen  Prodacte  aas  Aldehyd,  Wasser  und  einer 
M  kleiuen  Quantität  Aether  nebst  öligen  Prodacten,  die  vermathlich 
V  Polymere  des  Aethylen's  sind,  bestanden.  Die  Menge  des  Aldehyd's 
entsprach  nahezu  der  des  Aethylen's,  so  dass  die  fianptreaction  durch 
die  Gleichung:  2C*H«0=C*H*0-fC*H*  +  H«0-|-H«  auszudrücken  ist. 

Eine  neue  Bildungsweise  von  Aethyloxyd  theilt  W.  H.  ö  r  e  e  n  e  ^) 
mit.  Er  erhielt  durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Natriumoxyd  (Na'O) 
auf  180^  beträchtliche  Mengen  yon  Aethyloxyd.  Ein  analoger  Ver- 
such mit  Monochlor-  und  Brombenzol  war  resultatlos. 

Der  beim  Verdunsten  von  Aethyloxyd  an  feuchter  Luft  ent- 
stehende Reif  wurde  von  C.  Tanret*)  in  grösserer  Menge  durch 
Verdunsten  von  Aether  auf  Papiertrommeln  dargestellt.  Der  er- 
haltene, schneeähnliche  Körper  zeigte,  wenn  der  überschüssige  Aether 
abgedunstet  war,  stets  eine  Temperatur  von  ^—3,5^  und  bestand  an- 
nähernd aus  2,7  Vol.  Aether  auf  1  Vol.  Wasser  oder  37  Gew.-Thle. 
Aether  auf  17—18  Thle.  Wasser.  Die  Formel  C*H»^0  +  2H»0  würde 
18  Thle.  Wasser  auf  37  Aether  erfordern.  Künstliche  Mischungen 
von  Aether  und  Eis  in  geschlossenen  Gefässen  zeigten  ebenfalls  eine 
Temperatur  von  — 3,5^  Es  kann,  nach  Tanret,  dieser  reifähn- 
liche Korper  somit  als  eine  Verbindung  von  Aether  und  Wasser  nach 
festen  Verhältnissen  aufgefasst  werden,  ähnlich  der  des  Schwefel- 
koUenstoffs  mit  Wasser*),  die  Guthrie  als  Kryohydrate  bezeichnet. 

Hierzu  bemerkt  G.  Decharme^),  dass  er  bereits  1873  über 
die  Bildung  von  Eisgebilden  beim  Verdunsten  flüchtiger  Flüssigkeiten 
auf  poröser  Unterlage  an  die  Academie  berichtet  habe.  Er  wahrt 
sein  Prioritätsrecht  energisch,  ohne  deutlichen  Grund,  gegenüber 
Herrn  Tanret.  Er  sieht  übrigens  diesen  Keif  als  reines  Eis  an 
and  behauptet,  dass  nach  dem  Abdunsten  der  flüchtigen  Flüssigkeiten 
die  Temperatur  stets  auf  0^  stehen  bleibe  ^). 

Dichloräther,  C«H»C1«0C«H»,  siehe  Vinyläther. 

Einen  ungesättigten  Dichlor äther  von  der  Zusammensetzung 
CC1«=CH_0_C«H»  oder  CHC1=CCL0-C«H»  haben  E.  Paternö 
und  Oglialoro  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge 
auf  Trieb loräthylen  schon  vor  längerer  Zeit  erhalten,  was  E.  P.  in 
Erinnerung  bringt^). 

Dibromftther,  C*e»ßr«OC»H»,  siehe  Vinyläther. 

Das  Verhalten  des  von  Henry  dargestellten  TetracUoräther^ 
CaLCHCLO.C*H*   gegen   Cyankalium    und   alkoholisches  Kaü  hat 


1)  Compt   rend.  86,   1141;   Bull.  soc.  3)  Ann.  chim.  phys.  [3],  46,  490. 
ehim.  rend.  29,  458.    J.  pr.  Gh.  18,  4)  Compt  rend.  86,  1104. 

208.  5)  Compt.  rend.  77^  998,  1157;  78,  696. 

2)  Compt.  rend.  86,  765.  6)  BerL  Ber.  U,  751. 
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J.  Bnsob^)  antersucht.  Während  die  Einwirkang  des  erstem  sich 
als  äusserst  schwach  erwies ,  wirkte  das  Eali  auf  die  alkoholische 
Lösung  des  Aethers  schon  in  der  Kälte  äusserst  stürmisch  ein  unter 
Erhitzung  und  Abscheidung  von  Ghlorkalium.  Durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  wurde  aus  dem  Gemenge  ein  zwischen  154  und 
156^  siedendes,  schweres,  farbloses  Oel  von  angenehmem  Gerüche  ge- 
wonnen. Dasselbe  erwies  sich  als  ein  ungesättigter  Trichloräther 
von  der  Formel  CC1*=CCL0-C*H*,  aus  dem  Tetrachloräther  durch 
Austritt  von  HCl  erhalten,  ohne  dass  durch  Einleiten  von  Salzsänre- 
gas  die  Bückverwandlung  gelungen  wäre. 

Seiner  Zusammensetzung  entsprechend  absorbirt  dieser  Aether 
mit  Begierde  Cl  und  Br.  Das  Chloradditionsprodukt  ist  eine  an  der 
Luft  rauchende,  farblose  Flüssigkeit,  die  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  190—210^  siedet  und  die  Zusammensetzung  C^H^Cl^O 
bat,  demnach  als  Feutachlorftther^  C'Cl^.O-C'H^,  zu  betrachten 
ist.  Mit  Br  wird  ein  farbloses,  schweres  Oel  erhalten,  das  schon 
bei  geringer  Kälte  zu  grossen,  farblosen  Krystallen  erstarrt,  die 
bei  +  17^  C.  schmelzen.  Sie  haben  die  Zusammensetzung  eines  ge- 
sättigten Dibromtriehloräther's ,  CCPBr.CClBr.O.C'H».  Durch 
Einwirkung  von  essigsaurem  Silber  war  es  möglich,  zwei  Halogen- 
atome durch  Säurereste  zu  ersetzen.  Merkwürdigerweise  scheint  ein 
Br  und  ein  Cl  ersetzt  worden  zu  sein,  so  dass  der  bei  180— 190' 
siedende  neue  Aether  der  Formel  CCPBrC(C«H»0^»-0-C«H*  ent- 
spräche.  Hierzu  bemerkt  E.  Paternö'),  dass  er  sowohl  den  Tri- 
chloräther  als  sein  Bromadditionsprodukt  im  Jahre  1872  in  Gemein- 
schaft mit  G.  Pisati  dargestellt  und  sowohl  in  der  Gaz.  chim.  it.2j 
333 ,  als  auch  in  der  Corresp.  aus  Florenz  beschrieben  habe  ').  Für 
den  Aether  gab  er  den  (corr.)  Siedepunkt  b.  755"^  zu  151,8®  C,  das 
spec.  Gew.  zu  1,3725  an.  Das  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  uo- 
zersetzt  flüchtige  Bromprodukt  konnte  er  unter  4^  Druck  bei  135^  C. 
destilliren.  Bei  Anwendung  stärker  concentrirter  Ealilosung  erhielt 
er  das  Trichloracetat  von  Wurtz  und  Vogt. 

Hexachloräther,  CHCl«.CCl«-0-CH^CHCl>  (?),  und  Tetra- 
eUortetrabromäthery  C^H'Br^Cl^O,  sind  im  Jahre  1869  ebenfalls 
von  E.  Paternö^)  dargestellt  worden ,  worauf  er  aufmerksam 
machen  will  ^). 

Mercaptan^  Darstellg.   s.  b.  Ketonsäuren. 
Aus  Jodäthyl  und  Silbersulfat  gelang   es  Ste  m  p  ue  ws  k7^)t 
einen  Schwefelsäure- Aethylester  zu  erhalten,  eine   in  Wasser  un- 


1)  Berl.  Ber.  U,  445.  128  u.  Zeitschr.  t  Gh. 

8)  Berl.  Ber.  11, 750;  Qaz.ch.it.  8,  182.  5)  Gaz.  eh.  it.  8,  182. 

8)  Berl.  Ber.  5,  1054.  6)  Bull.  soc.  chim.  29,  878;    Betl.  Ber. 

4)  Giern,  di  sc.  Hat  r.  41  Palermo  li,         U,  514. 
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loBKebe  Flüssigkeit.  Anf  analoge  Weise  erhielt  er  den  Isäthlon- 
fliireithylester ;  beide  weichen  in  ihren  Eigenschaften  yon  den  yon 
Maznrowsky^)  erhaltenen  ab. 

Bei  der  Zersetzung  des  Aethyldisulfoxyd's  mit  Ealinmhydroxjd 
a-fa'elten  G.  Panly  und  R.  Otto*)  zwei  Säuren,  die  Aethylsulfon- 
Anre  und  die  Aethylsvlfliisäare ;  Weingeist  und  Aether  konnten 
sie  dagegen  nicht  unter  den  Reactionsproducten  nachweisen,  wie  dies 
Löwig  und  Weidmann  behaupten.  Sie  benutzten  Kalilauge  ?on 
],26  und  von  1,175  spec.  Gew.  und  erhielten  ein  auf  der  Oberfläche 
schwimmendes  Oel  von  Aethyldisulfid.  Die  scharfe  Trennung  der 
.Kaliumsalze  der  beiden  Säuren  war  nicht  möglich.  Das  Aethyldi- 
«ulfoxyd  ist  demnach  als  ein  Thioäther  anzusehen:  (C*H*SO«)S(C*H»). 
Kaliumäthylsiilfat  wird  nach  den  Versuchen  von  H.  Köhler') 
▼on  trockener  gasförmiger  Salzsäure  in  der  Hitze  zersetzt  unter  Bil- 
dung von  Kaliumbisulfat  und  Entweichen  von  Chloräthyl. 

Weit  leichter  wird  in  gleichem  Sinne  das  entsprechende  Barium- 
salz  zersetzt. 

Durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniumsulfat  auf  Barlnni- 
&Hij1salfat  bei  Gegenwart  von  Bariumoxyd  erhielt  H.  Köhler^) 
als  Produkte  der  trockenen  Destillation  neben  Bariumsulfat  nnd  den 
Zersetzongsprodukten  des  neutralen  Schwefelsäureäthylesters:  Aethy« 
Jen  und  Schwefelsäure,  eine  geringe  Menge  des  erwarteten  Monäthyl- 
amiüs  und  höher  substituirter  Ammoniake. 

Methyläthyteulfon,  CH»-SO«.C»H^  dem Dimethylsulfon  (p.  134) 
enisprechend  erhalten,  bildet  weisse,  feine  Nadeln,  die  bei  36*  schmelzen 
und  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslich  sinl. 
(E.O.  Beckmann ö).  Dläthylsulfon,  (G«H*)«SO»,  zeigt  nach  E.  0. 
Beckmann^)  das  nämliche  Verhalten,  wie  die  andern  Sulfone ;  die 
von  V.  Oefele^)  behauptete  Reduction  zn  Sulfid  mittelst  Zn  und 
(H'SO*  beruht  auf  einer  Verunreinigung  des  betr.  Präparates.  Isa- 
ylithylsnlfon,  C*^H>LSO*-C«H«,  erhalten  durch  Eintragen  von 
myläthylsulfid  in  HNO'  und  Oxydiren  des  Produkts  mit  KMnO^ 
ist  nach  demselben  Autor  eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit,  die  bei 
270®  siedet;  in  einer  Kältemischung  erstarrt  sie  zu  einer  bei  +  13,5^ 
«ehmelzenden ,  weissen  Krystallmasse.  Das  spec.  Gew.  bei  18^  ist 
1,0315.  Auf  entsprechende  Weise  erhielt  E.  0.  Beckmann  das 
Plieiiyläthylsalfon^  C«H*-SO■-C*H^  in  färb-  und  geruchlosen,  dicken 
Tafeln,  die  bei  42^  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  sieden.  Sie 
losen  sich   in   den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  auf.     Diisopropyl- 

1)  J.  f.  r.  Ch.  1876,  120.  5)  J.  p.  Ch.  17,  450. 

2)  Berl.  Ber.  U,  2073.  6)  J.  pr.  Ch.  17,  450. 
8)  Berl.  Ber.  11,  1929.  7)  Ann.  Cb.  Ph.  182,  90. 
4)  Berl.  Ber.  11,  1926. 
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sulfon^  auf  analoge  Weise  erhalten,  ist  krystallinisch,  färb-  und  ge- 
ruchlos und  schmilzt  bei  36^;  es  zeigt  die  Eigenschaft  der  üeber- 
schmelzung.     Es  ist  auch  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Isopropylborat  erhielt  G.  Gouncler^)  dnrch  Erhitzen  von 
Isopropylalkohol  mit  Borsäureanhjdrid.  Es  hat  den  von  G.  C.  ans 
theoretischen  Gründen  vorausberechneten  Siedepunkt  140*.  Die  For- 
mel ergab  sich  als  (C*H^O)»B. 

Trimetbylcarbinol  lieferte  A.  Gahonrs  und  E.  Demarcay*) 
beim  Erhitzen  mit  trockener  Oxalsäure  auf  80^  eine  lebhafte  Ent- 
wicklung von  Butylen,  das  in  Brom  aufgefangen  wurde,  während  in 
der  Betorte  krystallisirte  Oxalsäure  zurückblieb  nebst  einer  Spur  Di- 
butylen.  40  gr.  Garbiuol  und  24  gr.  Oxalsäure  lieferten  52  gr.  bei 
153 — 155®  siedendes  Butylenbromid. 

Nach  Alb.  Fitz*)  hat  ein  Gemenge  von  Wasser  und  norm. 
Butylalkohol  (im  ungefähren  Verhältniss  von  1  Vol.  H*0  zu  2  Vol. 
des  Alkohols)  den  constanten  Siedepunkt  93®  G. 

Diisobatylsvlfld^  (C^H®)*S,  siedet  nach  E.  0.  Beckmann*) 
bei  170,5®  (7,5®  und  752"^),  während  A.  Saytzeff  und  Gra- 
bowsky*)  172  —  173*  angeben.  Das  spec.  Gew.  bei  +  10*^  ißt 
0,8363.  Das  daraus  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  dargestellt« 
DiisobuiylNalfoxyd^  (G*H»)*SO,  schmilzt  bei  68,5®  (Saytz.  u.  Grab. 
41^.  Oxydirt  man  das  Sulfoxyd  durch  Kaliumpermanganat,  so  er- 
hält man  das  Dlisobutylsnlfon ,  (G^H*)*SO^  als  dicke,  farblose 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Gerüche,  die  in  einer  Eältemiscbiuig 
zu  einer  erst  bei  17^  schmelzenden,  blendend  weissen  Erystallmaffie 
erstarrt.  Das  spec.  Gew.  bei  18^  ist  1,0056;  bei  265*  siedet  es  ohne 
Zersetzung.  Es  verhält  sich  analog  der  entsprechenden  Amyl Ver- 
bindung. 

Einen  an  activen  Antheilen  reichem  Amylalkobol  hat  J.  A 
Le  Bei*)  durch  wiederholte  Destillation  des  gewöhnlichen  Anayl- 
alkohoPs  im  luftverdünnten  Räume  erhalten.  Er  beobachtete  hie- 
bei  eine  Zunahme  des  Drehungsvermögens  von  — 2^10'  auf  — 3* 
für  \0^^.  Es  gelang  ihm,  den  inactiven  Amylalkohol,  den  er  darch 
Einwirkung  von  Natrium  (?)  auf  activen,  — 4'33'  drehenden  Alkohol 
erhalten  hatte,  durch  Schimmelpilze  zu  zerlegen.  Er  erhielt  eine  bei 
127— 180*  siedende  Fraction,  die  in  einer  Schicht  von  22°"*  im  Gornu- 
schen  Apparate  bei  Natriumlicht  2*28'  nach  rechts  drehte.  Es 
dürfte  vielleicht  noch  gelingen,  diesen  rechtsdrehenden  Amylalkohol 
im  Zustande  der  Reinheit  zu  erhalten. 


1)  JBwLBer.  U,  1106;  J.  pr.  Cb.  18, 876.  4)  J.  pr.  Ch.  17,   445. 

2)  Compt.rend.8e,995;  Bull.  soc.  chim.  5)  Ann.  Ch.  Ph.  171,  255. 
29,  490.  6)  Gompt.  lend.  87,  213. 

8)  Berl.  Ber.  U,  42. 
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Der  Amylalkohol  der  letzten  Fractionen  zeigte  eine  fortwährende 
Verminderung  des  RotationsvermogeuR  bis  auf  IV  für  10**";  man 
kann  auf  diesem  Wege  zweckmässig  za  dem  inactiven  Alkohol  ge- 
langen. 

Granz  analoge  Resultate  wie  bei  dem  Trimethylcarbinol  (s.  o.)  er- 
hielten A.  Cahours  und  E.  Demarfay^)  durch  Erwärmen  von 
40  gr.  Dimethyläthylcarbinol  mit  24  gr.  Oxalsäure  auf  dem  Wasser- 
bade. Bei  80*  beginnt  ohne  Gasentwicklung  die  Reaction,  die  in 
einer  vorgelegten,  stark  gekühlten  Flasche  Amylen  (von  35 — 38®  Sdp.) 
mit  Sparen  von  Diamylen  lieferte.  In  der  Retorte  blieb  krystalli- 
sirte  Oxalsäure  mit  Spuren  von  Diamylen. 

Dimethyläthylcarbinol^  durch  Einwirkung  von  Ghlorpropionyl 
anf  Zinkmethyl  dargestellt,  siedet  nach  A.  Wischnegradsky') 
bei  102,5*  (764,3°^  bei  O*).  In  einer  Schnee-Kochsalz-Mischung  kry- 
stallisirt  es  in  langen  Nadeln,  die  bei  — 12*  schmelzen.  Die  Dichte 
bei  0*  ist  0,827,  bei  19*=  0,812,  der  Ausdehn. -Coeff.  für  1*  (zw.  0^ 
und  190  =  0,00109.  Das  durch  Einwirkung  von  PCI*  erhaltene  Chlo- 
Tür  siedet  bei  86^  sein  spec.  Gew.  bei  0'  ist  0,889,  bei  19*  0,870, 
der  Ausd.-Coeff.  0,00113.  Das  Jodür  siedet  bei  127—128'  (737,8"»~ 
b.  0*),  hat  eine  Dichte  von  1,524  bei  0*  und  von  1,497  bei  19*,  der 
Aosd.-CoefiF.  ist  0,00103.  Die  Oxydation  liefert  Aceton  und  Essig- 
säure. * 

Ans  dem  käuflichen  Amylen  erhielt  A.  Wischnegradsky') 
durch  Auflösen  in  H'SO^  in  der  Kälte  ( — 20^  und  Zersetzung  der 
gebildeten  Amylschwefelsäurc  mit  Aetznatron  einen  Alkohol,  der  in 
allen  seinen  Eigenschaften  vollkommen  mit  dem  Dimethyläthyl- 
carbinol übereinstimmte. 

Lässt  man  Bromacetylbroi^jid  auf  Zinkmethyl  einwirken,  wobei 
man  im  Anfange  weder  kühlt  noch  mit  CH'J  verdünnt,  so  tritt  nach 
W.  Winogradow*)  lebhafte,  nur  schwer  zu  regulirende  Reaction 
eio.  Mau  wählt  auf  l  Mol.  Bromacetylbromid  3  Mol.  Zinkmethyl. 
Nach  einigen  Tagen  scheiden  sich  nadelformige  Krystalle,  die  wahr- 
scheinlich aus  ZnCH^Br  und  ZnBr*  bestehen,  ab.  Das  Beactions- 
product  wird  mit  Wasser  zersetzt,  das  Zinkoxyd  mit  HCl  gelost  und 
destillirt.  Der  Hauptantheil  geht  zwischen  110  und  120*  über.  Der 
dvch  Na  gereinigte  Alkohol  siedet  bei  113^,  hat  einen  schwachen, 
eigebthümlichen  Geruch  und  ist  in  H*0  leicht  löslich.  Bei  — .S3® 
erstarrt  er  noch  nicht.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  C*H**0;  das 
spec.  Gew.  bei  0*  =  0,8308 ;  bei  1 9*  =  0,8219 ;  Ausd.-Coeff.  =  0,00 )  50. 
PCI»  gibt  C«HV'C1,   eine   bei   86— 67'   siedende  Flüssigkeit,    HJ  ein 

I)Gompt.rend.  86^995;  Bull.  soc.  chim.      3)  Ann.  Ch.  190,  328. 
2»,  490.  4)  Ann.  Ch.  191,  125. 

2)  Ann.  Gh.  190,  336. 
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Jodfir  C*H"J,  das  bei  127— 129*  siedet  und  bei  0»  ein  spec.  Gew. 
von  1,522,  bei  1&*  =  1,498  und  den  Ausd.-CoeflF.  0,00092  hat.  Der 
entstandene  Alkohol,  Metbylisopropylcarblnol^  ist  ein  secandärer; 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  er  Methjlisopropylketos, 
welches  bei  weiterer  Oxydation  Aceton  und  Essigsaure  ergibt.  Mit 
Jodwasserstoff  und  PCl^  entstehen  tertiäre  Verbindungen;  das  Jodor 
liefert  mit  feuchtem  Silberos:yd  das  tertiäre  Dimethylftthylcarbinol 
(102  — 104®  Sdp.)  Als  wahrscheinliche  Nebenprodukte  der  obigen 
Reaction  nennt  Verf.  noch  Methyläthylketon ,  gebromtes  Aceton  and 
polymerisirtes  Methyläthylketon  und  gibt  eine  ausführliche  Darlegung 
seiner  Auffassung  des  Reactionsvorganges.  Wendet  man  Zinkäthyl 
statt  des  MethyFs  an,  so  geht  der  grösste  Theil  bei  160 — 175* 
über.     Der   entstandene  Körper   ist   ein  secandärer  Oetylalkohol, 

^,^5)CH.CH(0H)-C«H^    der  bei    164— 166*  siedet  und  bei  — 30* 

noch  nicht  fest  wird.  Mit  PGl^  und  mit  HJ  (beim  Erwärmen)  werden 
das  entspr.  Chlorür  und  Jodür  erhalten. 

Das  Methy lisopropy Icarbinol  erhielt  A.  Wiscbnegradsky') 
durch  Reduction  des  durch  Einwirkung  von  Ghlorisobatyryl  auf 
Zn(CH*)*  erhaltenen  Methylisopropylketon's  (Sdp.  95,5')  mittelst 
2^/oigen  Natrinmamalgam's.  Dieser  Alkohol  siedet  naöh  ihm  bei  112,5* 
unter  760,i"™  Druck  und  bei  0^.  Er  riecht  unangenehm  faselig; 
in  einer  Eältemischung  wird  er  dickflüssig.  Seine  Dichte  bei  0*  ist 
0,833,  bei  19^  —0,819;  der  Ausd.-Coeff.  =0,00096.  Die  Oxydati« 
mittelst  Chromsäure  lieferte  wieder  das  Methylisopropylketon,  das  ia 
allen  Eigenschaften  mit  dem  zum  Ausgangspunkt  dienenden  überein- 
stimmte: Dichte  bei  0^=0,822,  bei  19^=0,805,  (Ausd.-Coeff.)  0,00112. 
Jodwasserstoff  liefert  tertiäres  Amyljo^ür,  Chlorwasserstoff  ebenfalls 
tertiäres,  bei  86®  siedendes  Chlorür,  ebenso  die  Einwirkung  von  PCI*. 
Es  bildet  sich  offenbar  unter  Wasser-Entziehung  Amylen,  das  mit 
der  Haloid wasserstoffsäure  sich  vereinigt. 

Dlisamylsnlfon,  (C»H")«SO«,  erhielt  E.  0.  Beckmann  *)  durch 
Oxydation  des  bei  37*  schmelzenden  Diisamylsulfozyd  mittelst  KMnO^ 
Es  bildet  lange,  büschelförmig  gruppirte,  luftbeständige  Nadeln ,  die 
fast  geruchlos  und  von  sösslich  brennendem  Geschmack  sind;  bei 
31®  schmilzt  es  und  siedet  bei  295*  ohne  Zersetzung.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  GS*,  Benzol,  und  sehr  widerstandsfähig 
gegen  chemische  Agentien. 

Wenn  man  Zinkmethyl  auf  Monobrompropionylbromid  und  ein- 
wirken lässt,  erhält  man  nach  Kaschirsky*)  einen  bei  118 — 119* 


1)  Ann.  Ch.  190,  338.  8)  Bali.  bog.  chim.  29|  539;   Berl  6er. 

2)  J.  pr.  17|  441.  n,  984. 
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nedenden   und  bei  — 25®  erstarrenden  HexylalkohoL     Dnrch  Oxy- 
dation erhält  man  aus  ihm  Aceton  nnd  Essigsäare ;  das  entsprechende 
Hexjlen   siedet    bei    72 — 74^.     Der   Alkohol   ist   demnach    das   von 
Pa?loff  beschriebene    Dimethylisopropylcarblnol ^    (CH^)*.COH 
.CH(CH')*.     Dnrch  dieselbe  Reaction  wurde  ans  dem  Monobromiso- 
bniyrylbroroid    das  Pentamethyläthol    erhalten.      Das   Monobrom- 
bnttersanrebromid    ergab   mit    Zinkmethyl    einen    bei   138 — 140®  sie- 
denden Heptylalkoholy    dessen  entsprechendes  Heptylen  bei  92 — 95® 
siedet.     Die  Oxydationsprodnkte  sind:  Methyläthylketon,  Aceton  und 
Essigaaiure.     Die  Formel  des  AlkohoFs  ist  muthmasslich  (CH')(C^H^) 
(X)H.GH(CH^)%  MethyUthylisopropylcarbinoL    Die  Bildung  von 
tertiären  Alkoholen  bei  dieser  Reaction  erklärt  K.  durch  die  Annahme 
von    Glycolderivaten ,    die    sich    unter    Bildung   von   CH^ZnBr    von 
Aldehyden  oder  Ketonen  zersetssen.     Diese   bilden   ihrerseits  mit  den 
organischen  Zinkverbindungen  tertiäre  Alkohole.    Er  sucht  dies 
durch  ausführliche  Formeln  zu  veranschaulichen. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Na'  und  Wasser)  wird  nach 
Wilhelm  Eohn^)  Isamylmethylketon  in  Hethylisamylcarbinol 
übergeführt,  ein  farbloses,  nicht  dünnflüssiges  Oel,  das  zwischen  148 
and  150®  siedet  und  bei  — 16^  noch  nicht  erstarrt.  Das  spec.  Gew.,. 
bei  17,5*  ist  0,8185,  der  Geruch  unangenehm  fuselig.  Als  Neben- 
pradakt  erhält  man  eine  geringe  Menge  von  Diisobatylpinakon^ 
Ci«Hsoo>,  das  zwischen  240  und  260^  übergeht.  Es  ist  farblos,  zäh 
und  wird  bei  — 16*  nahezu  fest.  Methylisamylcarbinacetat.  (CH^) 
(C*fl")CHO(C«fl»0),  entsteht  durch  Erwärmen  des  AlkohoFs  mit 
CUoracetyl  auf  dem  Wasserbade.  Es  siedet  bei  166—168*.  Der 
Methylisamylcarbinessigester  ist  eine  wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit, 
die  herrlich  nach  Hyacinthen  und  Rosen  riecht.  Bei  23*  ist  die 
Dichte  +  0,8595  (gegen  Wasser  von  17,5*).  Methylisamylcarbin- 
cUorftr  wird  durch  Erhitzen  des  Alkohols  mit  HCl  im  zugeschmol- 
lenen  Bohre  auf  140*  als  dünnflüssiges  Oel,  das  bei  135 — 137*  siedet, 
«halten.  Das  entsprechende  Jodür  erhält  man  durch  Behandeln  des 
Alkohols'  mit  J  und  P;  es  geht  bei  165 — 175*  über.  Werden  die 
Baloidverbinduugen  des  Methylisamylcarbinors  mit  wässrigem  Kali 
gekocht,  so  erhält  man  ein  zwischen  75  und  80*  übergehendes  Ge- 
miaeh  zweier  isomerer  Heptylene. 

Bei  der  Einwirkung  von  7  gr.  trockener  Oxalsäure  auf  20  gr. 
Irimireii  Octylalkoliol  ^  der  aus  dem  Oele  von  Heracleum  Sphon- 
dylinm  erhalten  worden  war,  beobachteten  A.  Gahours  und  £.  De- 
mar^ay*)    bei   290*   die   Bildung  von    Octyloxalat.     Ueber  diese 


1)  Aniu  Ch.  190,  305. 

2)  Compi  rend.  86,  994;  BulL  sog.  chim.  29^  488. 
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Temperatur  erwärmt,  tritt  in  dem  Retorteninhalt  eine  Gasentwicklaag 
auf,  die  bei  320^  bedeutender  wird;  bei  340^  ist  der  ganze  Inhalt 
übergegangen.  Die  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  iässt  sich  in  zwei, 
bei  120— 140®  und  bei  190 — 200*  übergehende  Fractionen  trennen. 
Durch  wiederholte  Fractionirung  erhält  man  eine  bei  120 — 125*  und 
eine  bei  lü5 — 197^  destillirende  Flüssigkeit.  Erstere  ist  Octflen, 
die  zweite  Octylenformiat« 

Der  secvndftre  Octylalkohol  liefert  nach  A.  Cahours  und 
E.  Demarfay  ')  beim  Erhitzen  mit  trockener  Oxalsäure,  unter  leb* 
hafter  Entwicklung  eines  Gasgemenges  von  V^  Eohleuoxyd  auf  '/i 
Kohlensäure,  Ameisensäure  nebst  einer  ganz  kleinen  Menge  Octyl- 
formiat.  Bei  300^  geht  ferner  eine  geringe  Quantität  Octyloxalat 
über.  Drei  Versuche ,  die  mit  25  und  20  gr.  Alkohol  auf  8,14  und 
8  gr.  Säure  angestellt  wurden,  lieferten  nahezu  das  nämliche  Ergeboiss. 

(Secundärer)  Caprylalkohol  von  180^  Sdp.  liefert  nach  C. 
Councler')  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre  CaprylbO- 
rat^  das  sich  aber  beim  Abdestilliren  zersetzt.  Wird  bei  Zutritt  der 
Luft  destillirt,  so  erhält  man  Methylhexylketon  (171^)  und  Borsaare, 
vermuthlich  die  Oxydationsproducte  des  Caprylborates.  Das  Ketoa 
kann  aus  dem  käuflichen  Gaprylalkohol  auf  diesem  Wege  in  Menge 
gewonnen  werden. 

Durch  Verseifen  des  ätherischen  Auszugs  des  Bürzeldrüsensekretes 
der  Vögel  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhielt  D.  de  Jonge'J  neben 
geringen  Mengen  freier  Fettsäuren  und  Spuren  ihrer  E-  und  Na-Seifefl 
Cetylalkohol. 

WasserstoflESSLrmere  Kohlenwasserstoffe. 

Eine  neue  Synthese  der  Kohlenwasserstoffe  C'^H^''  theilt  Elte- 
koff^)  mit.  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Amylen,  Jodme- 
thyl  und  Bleioxjd  auf  210 — 215^  gelangte  er  zu  kohlenstoffreicheren 
Kohlenwasserstoffen.  Das  Reactionsproduct  ergab  eine  Fraction  vom 
Sdp.  70 — 80^  die  ihrer  Dampfdichte  nach  ein  Gemenge  von  Hep- 
tylen  und  Hexylen  war.  Das  entsprechende  Bromid  schmolz  ba 
139—140**  und  erwies  sich  als  Hexylenbromid.  Durch  verdünnte 
Schwefelsäure  entstand  ein  kryntallisirter  Körper  von  campherahn- 
lichem  Geruch  und  dem  Schmp.  75 — 7(3^,  identisch  mit  Penthamethyl- 
äthol:  C(CH»)»C(CH»)«HO.  Hauchende  Salzsäure  bildet  einen  festea 
Körper,  der  bei  98—100®  schmilzt  und  bei  115—130®  siedet.     Er  ist 


1)  Compt.rend.  86^994;  Bull.  soc.  chim.      3)  Z.  phys.  Ch.  2^  287. 

tdy  489.  4)  Bull.  800.  chim.  2»,  369.    Bert.  Ber. 

2)  Berl.  Ber.  11,  1106.  U,  412. 
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^  ikoi&IIs  ein  Gemenge  aas  Chlorwasserstoffverbindangen  des  Hexylens 

mil  Heptylens. 

Die  Umwandlung  der  bromirten  Kohlenwasserstoffe  der  Aetfaylen- 

leibe  in  Sänrebromide  der  Fettreihe  vollzieht  sieh  nach  E.  De- 
,liole^)  durch  einfache  Addition  von  Sauerstoff  beim  Schütteln  der 
arsteren  mit  trockenem  Sauerstoff  iu  verschlossenem  Kölbcheu  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Eine  Reihe  von  Versuchen  in  dieser 
Bichtung,  in  Gemeinschaft  mit  Henri  Dürr  augestellt,  führte  spä- 
ter*) zu  folgenden  Schlüssen:  1)  Wenn  ein  Brom-,  Chlor-  oder  Chlor- 
'kom-Sabstitutionsproduct  des  Aethylens  dem  Luftzutritt  überlassen 
ikh  polymerisirt,  so  ist  es  ebenfalls  fähig,  bei  verschiedener  Tempe- 
niar  Sauerstoff  zu  absorbiren  und  iu  Brom-  oder  Chlorsäurechlorid 
lOid  -bromid  überzugehen.  2)  Wenn  diese  Polymerisiruug  nicht  statt- 
fndet,  kann  auch  eine  Oxydation  durch  freien  Sauerstoff  nicht  statt- 
fiiden.  3)  Die  Endglieder  C'Cl^  und  C*Br^  können  als  wasserstoff- 
ftw  neh  weder  polymerisiren  noch  durch  freien  Sauerstoff  oxydiren. 
4)  Die  Bromsubstitutionsproducte  der  der  Aethylenreihe  homologen 
;-  BeiheiL  scheinen  nicht  fähig  zu  sein,  sich  zu  polymerisiren  oder  durch 

freien  Sauerstoff  zu  oxydiren.     Der  letztere  Satz   soll   durch  fernere 

Tennche  erst  noch  experimentell  bewiesen  werden. 

Ueber  die  ausführlich  studirte  Umwandlung  des  Körpers  CHBr 
\.  ^CHBt  in  CH*Br-.COBr  durch  freien  Sauerstoff  hat  E.  D  e  m  o  1  e  ') 
&  Versuche  mitgetheilt  und  eine  Theorie  dieser  Vorgänge  veröffeot- 
Seht  Hienach  werden  die  der  Reaction  unterworfenen  Körper  eiit- 
ireder  fest,  ohne  ihre  Zusammensetzung  zu  ändern,  oder  sie  nehmen 
Saoergtoff  auf  und  liefern  Bromide  der  Fettsäurereihe;  häufig  geht 
ioch  beides  nebeneinander  her.  Durch  eine  Reihe  sorgfältiger  Ver- 
inclie,  auf  deren  in  der  Abhandlung  angegebene  Einzelheiten  wir 
Verweisen,  ermittelte  E.  D.  die  Bedingungen ,  janter  denen  sich  der 
■ine  oder  andere  Körper  bildet.  Er  fand:  1)  dass  der  Sauerstoff  zur 
BDduug  der  festen  Polymere  unentbehrlich  ist;  2)  dass  die  Auwesen- 
Irit  von  Wasser  die  Bildung  von  Polymeren  begünstigt,  aber,  na- 
üentlich  für  C»H*CI*  und  C^H'ClBr,  nicht  unbedingt  nöthig  ist,  und 
B  3)  die  Temperatur  eine  grosse  Bolle  bei  der  Bildung  beider 
rrodncte  spielt.  D.  gibt  eine  sehr  ausführlich  begründete  Theorie 
fc  Bildungsweise  der  Polymeren  und  Säurebromide,  welche,  die 
Wanderung  des  Wasserstoffatomes  innerhalb  des  Moleküls  verwerfend, 
^  Addition  von  Sauerstoff  und  Brom  Wasserstoff  zu  einem  ungesät- 
tigten, transitorischen  Körper  annimmt.  Bei  niederer  Temperatur 
vnd  Hangel   an  Sauerstoff  würde  dieser   unter  Aufnahme    von  HBr 


1}  Berl.  Ber.  U,  315.  Compt.  reiid.  86,         80,  6. 

^2.  8)  Bull.  SOG.  chim.  80,    12.    Berl.  Ber. 

^  Berl  Ber.  U,  1306.  Bull.  soc.  chim.         11,  1307.    Arch.  sc.  ph.  nat.  689  40, 
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sich  zu  Polymeren  zasammenlagern,  bei  Ueberschass  von  Sauerstoff 
und  höherer  Temperatur  würde  dagegen  gleichzeitig  0  und  HBr 
aufgenommen  und  die  Säurebromide  gebildet.  Das  Polymere  [2]? 
(C'HBr'),  aus  dem  Tribromäthylen  erhalten,  ist  krystallinisch  und 
schmilzt  unter  100^;  es  hat  die  Zusammensetawing  eines  Hexabrom- 
butylens. 

Behufs  des  Nachweises  der  Existenz  einer  Verbindung  C^HBr, 
die  E.  Demole^)  bei  dieser  seiner  Theorie  der  Oxydation  gebromter 
Kohlenwasserstoffe  durch  freien  Sauerstoff  zu  Hülfe  nahm ,  liess  er 
unterbromige  Saure  auf  Dibromäthylen  einwiilcen.  Die  abgekühlte 
Säure  (von  5,3%)  wurde  im  Verhältniss  von  1 1  cc.  auf  1  gr.  C*fl*Br* 
zugesetzt.  Nachdem  man  eine  Stunde  lang  stark  umgeschüttelt  hat 
ist  die  Reaction  meist  beendet.  Aus  der  wässrigen  Flüssigkeitsschicht 
erhält  man  durch  Ausziehen  mit  Aether  Bromessigsäure,  entstanden 
aus  dem  Bromacetylbromid  unter  Mitwirkung  von  Wasser.  Aus  dem 
übrigen  Reactionsproduct  dagegen  gewinnt  man  durch  Eindunsten 
und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  einen  in 
grossen,  warzenförmig  vereinigten  Prismen  krystallisireudeu  Körper, 
der  bei  89 — 90^  schmilzt  und  sich  über  100^  erhitzt  zersetzt.  Er 
ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  kaum  löslich,  leichter  in  sieden- 
dem, sowie  in  heissem  Methyl-  und  Amylalkohol  und  auch  in  Aether. 
Sein  spec.  Gew.  ist  bei  0^  =  2,88.  Eine  grosse  Zahl  von  Analysen 
führte  zur  Formel  C*H*Br*0.  Er  zeigt  sich  ungemein  widerstand«- , 
fähig;  Brom,  Mineralsäuren,  alkoholisches  Kali,  Acetylchlorid  (bei 
150®  im  zugeschmolzenen  Bohre)  und  Essigsäure- Anhydrid  waren 
ohne  Einwirkung.  Durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und  Sab- 
säure  Erhält  man  als  Reduetiousproduct  eine  bei  79 — 81®  siedende, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit,  deren  Analyse 
zur  Formel  C*H®0  führt,  der  des  Aethylmethylketons.  Dem  ent- 
sprechend erhält  man  mit  Natriumbisulfit  einen  krystallisirenden  Kör- 
per, C*H'NaSO*.  Der  gebromte  Körper  ist  demnach  als  Hexabrom- 
Aethyl-Methylketon^  CBr».CO-.CH*.GBr«,  aufzufassen.  Die  Oxydar 
tion  mittelst  Salpetersäure  bestätigte  diese  Annahme;  es  entstanden 
Malonsäure  und  Kohlensäure  und  es  müssen,  nach  dem  PopofTscheD 
Gesetze,  die  Bromatome  an  den  äussersten  Kohlenstoffatomen  der 
Kette  gleichmässig  vertheilt  sein:  CBr'-CO«CH*-CBr*.  Aus  diesen 
Daten  schliesst  E.  D. ,  dass  bei  der  Oxydation  des  Dibromäthyleos 
ein  Uebergangskörper  C'HBr,  das  Bromacetylen^  entsteht,  das  sieh 
bei  niederer  Temperatur  unter  Wiederaufnahme  von  HBr  polymeri- 
sirt,  bei  höherer  aber  unter  Addition  von  0  und  HBr  das  Bromace- 
lylbromid  liefert;   bei   Gegenwart   von  unterbromiger  Säure  geht  es 


1)  Ball.  BOG.  chim.  89,  483.    Berl.  Her.  U,  1710.    Arch.  sc.  ph.  nat.  M,  108. 
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ntiter  Verdapplang  nnd  Zasaramenlagerung  mit  derselben  und  Auf- 
nahme  von  HBr  und  Br*  in  secundären  Hexabrombutylalkohol  über. 
Dieser  aber  geht  »bei  der  Anwesenheit  von  soviel  Brom«,  durch 
leb«rgaug  der  Älkoholgruppe  CHOH  in  CO,  in  Hexabrom-Aethjl- 
iTtthylketou  iiber.  Freier  Sauerstoff  liefert  mit  dem  Körper  C*HBr 
den  Typus  Aldehyd,  nascirender  und  BrOH  dagegen  den  Typus  Aceton. 

Bei  Gelegenheit  der  Demole'schen  Arbeit  über  die  directe 
Saaerstoffaufnahme  der  gebromten  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylen- 
reihe  bemerkt  Berthelot  ^),  dass  es  ihm  gelang,  durch  Oxydation 
des  Aethylens  mittelst  Chromsäure  Aldehyd  zu  erhalten,  eine  Be- 
action,  die  den  von  Demole  gefundenen  Vorgängen  völlig  entspricht. 
Propylen  und  Campher  lieferten  unter  denselben  Umständen  Propyl- 
aldehyd  und  Campher.  B.  ^)  knüpft  hieran  einige  theoretische  Be- 
trachtungen über  die  Constitution  des  Aethylens,  indem  er  auf  eine 
frühere  Publicatlon  ')  zurückgreift. 

Zur  directen  Bildung  von  Chlorobromiden  der  Oleflne  und 
anderer  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  gibt  Maxwell  Simpson*) 
folgendes  Verfahren  an :  500  grains  Brom  werden  in  4  Unzen  einer 
Mischen g  von  gleichen  Theilen  starker  Salzsäure  und  Wasser  gelost, 
in  die^e  Lösung,  die  in  einer  langhalsigen,  mit  Eis  gekühlten  Flasche 
sich  betindet^  wird  Chlor  bis  zur  Sättigung  geleitet.  Die  gasförmigen 
Oietine  wert!*?»  in  diese  Chlorkromlösung  eingeleitet,  die  flüssigen 
ils  Brooiide  zugesetzt.  M.  S.  erhielt  go  die  Chlorobromide  des  Aethy- 
]&m  (80  Proc.  Ausbeute),  Propylens,  ferner  das  Allyldibromochlorid 
(Sdp.   197— lijg^)  und  Allylbromodichlorid  (Sdp.  180—187*»). 

AlkyljodUre^  Chlorflre  und  Bromttre  liefern  nach  Eltekoff  ^) 
beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  PbO  auf  220—225®  Alkylene.  Iso- 
bitjljodür  liefert  dabei  C*H®  und  HJ;  Isoamyljodür  bis  65  Proc.  Amy- 
len,  und  Aethyljodür  35  Proc.  Aethylen.  Das  entstehende  Amylen 
bt  beinahe  absolut  reines  Trimethyläthylen. 

Durch  Behandeln  der  Bihalogenverbindungen  der  Kohlen- 
was^cratotfreihe  C^H***  mit  Wasser  und  Bleioxyd  erhielt  Eltekoff^) 
(flycale^  die  sich  dann,  je  nach  ihrer  chemischen  Structur,  unter 
Wasserauatritt  in  Aldehyde  oder  Acetone  umwandelten.  Wenn  2 
Halc^enatome  an  einem  Kohlenstoff  lagerten,  erhielt  er  immer  Alde- 
hyde. So  gab  ihm  Propylenbromid  mit  H*0  und  Bleioxyd  im  ver- 
^hlossenen  Gefässe  auf  140 — 150®  erhitzt,  Propylglycol,  das  in  Ace- 
ton uDd  Aldehyd  zerfiel.  Isobutylenbromid  lieferte  ihm  unter  den- 
^IWn  Bedingungen  Isobutylaldehyd   und    wenig   des  entsprechenden 

h  Compt.  rend.  86,  543.  5)  Beil.  Ber.  11,  414. 

li  Bull,  Eoc>  cbini.  29,  839.  6)  Bull.  soc.  chim.  29,  536.    Bari.  Ber. 

3*  Ibid.  23,  201.  11,  989. 

^J  E.  Soc,  i'iüi:,  27,  118. 

J*ltt^bMlalit  d,  X.  Chemie.   VI,  1878. 
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Glycols.  Trimethylacetjlenbromid  lieferte  Methylisopropylketoiu 
Das  symmetrische  Dimethyläthylen  ergab  Metbyläthylketon  ant 
das  Pinakolin  (Tetramethyläthylen)  ein  (tertiäres)  Batylmethylketoit 

Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  geben  mit  salpetriger  Säure, 
wie  Paul  Tönnies ')  fand,  Additionsprodufte.  Die  Kohlen was8e^ 
Stoffe  löst  man  hierzu  zweckmässig  in  Eisessig  auf.  Forfurbutylei 
liefert  so  eine  schön  krystallisirende  Verbindung  C'H^^O'NH)', 
Phenylbutylen  den  Körper  C^^H"*  N*0' ;  analog  verhalten  sich  Styrol, 
Tolylbutylen,  A nethol,  Amylen.  Bei  der  Reduction  entstehen  Basen, 
die  an  Stelle  der  N*0 '-Gruppe  eine  Amido-  und  eine  Hydroxylgruppe 
enthalten.  Dies  erklärt  Verf.  durch  Spaltung  von  N*0'  in  NO  und 
ONO,  wodurch  sowohl  Nitrosokörper,  als  Sätpetrigsäureather  ent- 
stünden. 

E.  Demole  und  Henri  Dürr')  unterwarfen  bei  ihren  Oxy- 
dationsversuchen ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  mit  freiem  Sauer- 
stoff die  Verbindungen  CHBr=CH«,  CC1»=CC1*  und  CBr^sCBr»  ohne 
Erfolg  der  Einwirkung  des  freien  Sauerstoffs.  Dagegen  glauben  sie 
durch  Schütteln  des  Dichlor äthylens^  G'H'Cl',  mit  Sauerstoff  einen 
»polymeren  Körper«  erhalten  zu  haben,  dessen  Untersuchung  aus 
Mangel  an  Substanz  nicht  möglich  war.  Chlorbromäthylen,  CHCI 
=CflBr,  erhalten  durch  Zersetzung  von  C«H»ClBr»  mitteißt  KCN, 
wurde  bei  möglichst  erhöhter  Temperatur  und  in  kleinen  Quantitäten, 
beides  um  Polymerisirung  zu  vermeiden,  mit  trockenem  SauMstof 
geschüttelt.  Die  erhaltene,  stark  an  der  Luft  rauchende  FlüssigU 
wurde  destillirt  und  lieferte  als  Hauptfraction  eine  bei  128 — U2* 
siedende  Flüssigkeit  von  der  Formel  C'H^lBrO.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  lieferte  dieser  Körper  grosse,  unter  100^  schmelzbare  Eiy- 
stalle,  die  zwischen  170  und  190^  siedeten  und  ein  Gemenge  von 
Chlor-  und  Bromessigsäure  darstellten.  Alkohol,  der  mit  Lebhaftig- 
keit einwirkte,lieferte  ein  zwischen  140  und  160^  siedendes  Product, 
ein  Gemenge  von  Chloressigäther  (Sdp.  143,5^)  und  Bromessigäther 
(Sdp.  Iö9^).  Demnach  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  das  Oxyda- 
dationsproduct  eine  Mischung  von  Bromacetylchlorid  und  von  Chlor* 
acetylbromid  ist.  Der  Körper  C^H^ClBr  wird  nach  einigen  Minaten 
an  der  Luft  zu  einer  weissen,  raachenden  Masse  umgewandelt,  die 
sich  mit  Alkohol  waschen  und  bei  100*  trocknen  lässt ,  aber  bei 
wenig  höherer  Temperatur  sich  unter  Abscheidung  von  Kohle  zer- 
setzt. Ihre  Zusammensetzung  ist  n(C'H'ClBr).  Der  entsprechende 
Oxydations versuch  mit  Monobromamylen,  C^H^Br,  war  erfolglos. 

Zur    Bereitung    grösserer    Mengen     von     Chlorbromäthylon^ 


1)  Berl.  Ber.  11,  1511. 

2)  Ball.  BOG.  chim.  80|  6.    Berl.  Ber.  11^  1302.    Arch.  sc.  ph.  nat  68|  31. 
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C*H'ClBr,  empfehleo  E.  D  e  ra  o  1  e  und  Dürr*)  folgendes  Verfahren : 
Man  sattigt  in  Eis  gekühltes  Brom  mit  C'H'Cl,  wäscht  mit  Kali, 
dann  mit  Wasser,  trocknet  und  destillirt.  Es  geht  fast  nur  C'H'GlBr' 
bei  160*  über.  200  gr.  dieser  Verbindung  zersetzt  man  mit  195  cc. 
iaitem,  gesättigtem,  alkoholischem  Kali,  wäscht  mit  viel  Wasser  und 
trocknet  über  GaCl'  in  einer  Leuchtgasatmosphäre.  Sodann  destil- 
lirt man  möglichst  unter  Luftabschluss. 

W.  S  t  a  e  d  e  1  und  J.  D  e  n  ze  1 ')  erhielten,  indem  sie  auf  die  von 

ihnen  dargestellten  substituirten  Aethane  alkoholisches  Kali  zu  gleichen 

Molekülen  einwirken  Hessen,   nachstehende  snbstitilirte  Aethylene: 

1)  a- Chlorbromäthylen,   H'CssGBrOl,    aus  a-Chlordibromäthan 

und  alkoh.  KOH.     Man  erhält  eine  bei  62 — 63^  siedende  wasserhelle 

Flüssigkeit,  die  fortwährend  einen  weissen,  polymeren  Körper  absetzt. 

^Chlordibromätban  liefert  dasselbe  Product,  das  sich  aber  sofort  poly- 

merisirt.    2)  a-C hlordibromäthylen,  HBrCssCBrCl,  aus  a-Chlor- 

tribromäthan.     Klare  farblose,   nicht  fest  werdende  Flüssigkeit,   die 

bei  141— 142*   siedet.     Spec.  Gew.   2,275   bei  16'.     3)  a-Dichlor- 

bromäthylen,    HBrCsGCl' ,    aus   a-Dichlordibromäthan    ist   eine 

wasserhelle,  bei  114—116^  siedende  Flüssigkeit,  deren  spec.  Gew.  bei 

16'  =  1,906    ist.      4)    a-Dichlordibromäthylen,    Br*G=CCl*, 

siedet  aber  leo""  (vielleicht  bei  194''?);  bei  —20''  ist  es  fest. 

Dibromäthylen^  durch  Zerlegung  des  Monobromäthylenbromids 
mittelst  alkoholischer  Kaliumacetatlösung  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
carbonat,  oder  am  zweckmässigsten  durch  Zerlegung  von  Bromäthy- 
lendibromid  mittelst  Kaliumacetat  und  wenig  Kaliumcarbonat ,  bei 
Gegenwart  von  verdünntem  Alkohol,  und  24stündiges  Kochen  zu  er- 
halten, absorbirt  beim  Schütteln  ein  ziemlich  bedeutendes  Volum 
Sauerstoff,  wobei  die  Temperatur  bis  zu  5b^  C.  steigt.  Hierbei  bildet 
sich  in  geringer  Menge  am  Boden  des  Kolbens  ein  fester  Körper, 
der  reichlich  entsteht,'  wenn  Dibromäthylen  der  Luft  ausgesetzt  ist. 
Aus  dem  Beactionsproduct  erhielt  E.  D  e  m  o  1  e ')  einen  bei  147 — 148^  C. 
(uncorr.)  siedenden  Körper,  dessen  Analyse  der  Formel  G'H'Br'O 
entsprach,  eine  farblose,  bewegliche,  an  der  Luft  rauchende  Flüssig- 
keit, die  sich  als  Monobroniaeetylbromid^  G^H'Br'O,  erwies.  Es 
findet,  wie  £.  D.  ausführt,  eine  Umlagerung  von  H  innerhalb  des 
Moleküls  statt.  Diese  Reaction  ergibt  nahezu  die  theoretische  Menge; 
die  dabei  auftretende  Wärmetönung  konnte  er  noch  nicht  bestimmen. 
(Vrgl.  übrigens  Theorie  der  Oxydation  von  Olefinderivaten.) 

Tribrornftthylen,   G'HBr',   siedet,    wie   E.  Demole^)   fand, 

1)  Bnll.  BOG.  chim.  80, 9,  Not.  Bari.  Ber.  3)  Berl.  Ber.  11,  816.  Compt.  rend.  86, 
11 ,  1304 ,  Anm.  Arch.  sc.  pb.  nat.  542.  Bull.  sog.  cHim.  29,  205.  Arch. 
68,  84/Not.                                                 sc.  ph.  nat.  61,  297. 

2)  BerL  Ber.  11^  1740.  4)  Ibid. 
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nicbt  bei  130*  C,  wie  Lennox^)  angibt,  sondern  bei  161 — 163'C 
(uncorr.).  Sein  spec.  Gew.  beträgt  bei  0*^  =  2,69.  Die  Darstellung 
ist  zweckmässig  entspr.  der  von  E.  D.  beim  Dibromätbylen ')  ein- 
geschlagenen. Es  absorbirt  beim  Schütteln  mit  Sauerstoff  denselben 
und  geht  in  Dibromacetylbromid  über,  wie  die  Analyse  des  Silber- 
salzes der  durch  Zersetzung  mit  Wasser  erhaltenen  Dibromessigsänre: 
C«HBr«AgO«,  ergab. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Monochlor&thylen- 
ehlorttr  theilen  Heinrich  Brunner  und  Rudolf  Branden- 
burg*) in  Ergänzung  ihrer  früheren  Mittheilung ^)  mit,  dass  es 
ihnen  gelungen  ist,  die  Bildung  von  Wasserstoff  bei  der  Zersetzung 
nachzuweisen. 

Aethylenchlorobroniid^  C^H^ClBr,  bei  108— 110*  siedend  (s. 
Chlorobromide,  pag.  145). 

Bei  der  Darstellung  von  Aethylenbromür  nach  dem  Verfahren 
von  Erlenmeyer  und  Bunte ^)  wendet  man,  wie  Emil  Erlen- 
meyer*) nun  mittheilt,  zur  Entwicklung  des  Aethylen's  eine  An- 
fangsmischung von  25  gr.  Alkohol  und  150  gr.  H*SO*  an  und  lässt 
eine  Mischung  von  1  Tbl.  Alkohol  und  2  Tbl.  H%0^  nachfliessen. 
Zugleich  nimmt  E.  sein  Verfahren  gegen  die  Bemängelungen  D  e  m  o  I  e*8 
in  Schutz. 

Flnorbor  wirkt  im  directen  Sonnenlichte  bei  einer  Temperatur 
von  25— 30*  auf  Aethylen  ein.  Fr.  Landolph^)  wendete  hiezu 
einen  Apparat  an,  wie  er  bei  der  Darstellung  des  Aethylenchlorid's 
im  Gebrauche  ist.  Er  erhielt  eine  bei  124 — 125^  siedende  Flüssig- 
keit von  1,0478  spec.  Gew.  bei  23^  Sie  verbreitet  an  der  Luft  weisse 
Nebel  von  ätherartigem,  starkem  Geruch.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  C«fl»BFl«.  Mit  Wasser  tritt  Zersetzung  ein  in  C*H*,  2HF1 
und  BO'H*.  F.  L.  stellt  die  Untersuchung  der  Nebenproducte ,  so- 
wie die  Darstellung  der  homologen  Verbindungen  in  Aussicht. 

Aethylenmonoborat,  B(OC*H*OH)«,  erhielt  C.  Councler«) 
durch  Einleiten  von  gasförmigem  Borchlorid  in  reines  Aethylengly- 
col.  Es  entweicht  HCl,  und  das  durch  Chloroform  aufgenommene 
Reactionsprodukt  bleibt  als  feste,  aus  kleinen  Blättchen  bestehende 
Masse  zurück,  die  bei  etwa  161,7^  schmilzt.  Wasser  zersetzt  in  Bor- 
säure und  Glycol. 

*  Ueber  die   Einwirkung  von  Unterchlorigsäure- Anhydrid  anf 
Aethylen   haben    E.   Mulder   und   G.   J.    W.  Bremer*)   ünter- 


1)  Ch.  See.  J.  18,  206.  6)  Ann.  Gh.  192,  244. 

2)  8.  pag.  147.  7)  Gompt.  rend.  80,  671. 

3)  ßerl.  Ber.  11,  61.  8)  J.  pr.  Ch.  18,  392;    Berl.  Ber.  11, 

4)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  146.  1106. 

5)  Ami.  Ch.  Ph.  168;  64.  9)  BerL  Ber.  11,  1958. 
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sachungen  angestellt.  Trockenes  Aethylen  and  ein  üeberschuss  von 
üoterchlorigsäure- Anhydrid,  erhalten  aus  Chlor  nnd  Qaecksilberoxyd, 
warden  *  in  ein  kalt  gehaltenes  Rohr  eingeleitet.  Es  entstand  eine 
Flüssigkeit,  die  zum  grossten  Theil  bei  180 — 210*,  zum  kleineren 
Theil  schon  unter  100**  überging  (Aethylenchlorid).  Die  Dampfdichte 
der  hohem  Fraction  war  78,8,  theor.  78,5.  Die  Analyse  stimmt  an- 
nähernd zu  C*H®C1*0*.  Im  Vacuum  ging  die  Flüssigkeit  bei  145® 
QDzersetzt  über;  die  Analyse  war  befriedigend.  Mit  Silberoxyd  wurde 
monochloressigsaures  Silber  erhalten ;  beim  Verseifen  resultirte  Mono- 
ehlorhydrin.  Demnach  scheint  sich  ein  Körper  der  Zusammensetzung 
C*H«C1«0*  zu  bilden,  dessen  Structur  etwa  CH«CLC0.0.CH*-CH*C1 
entspricht. 

E.  Fürst  ^)  erhielt  durch  die  gleiche  Reaction  Monochloressig- 
säure;  die  Lösung  der  aus  der  öligen  Flüssigkeit  abgeschiedenen 
Erystalle  lieferte  beim  Sättigen  mit  CaCO'  und  Eindampfen  glycol- 
sauren  Ealk. 

E.  Frankland  und  L.  D  o  b  b  i  n  ')  untersuchten  das  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  auf  Jodäthyl  erhaltene  Olefin ,  C*H*.  F.  und 
D.  hofften,  dass  das  so  erhaltene  Gas  Aethyliden  sein  möge.  Mit 
Antimonchlorid  behandelt,  ergab  dasselbe  aber  bei  83®  siedendes 
Aethylenchlorid ,   und   das  Gas  ist  daher  unzweifelhaft  Aethylen. 

In  einer  vorläufigen  Notiz  macht  Maxwell  Simpson')  Mit- 
theilung über  Chlorjod-  und  Bromjodverbindungen  des  Aethyliden*8. 
iethylidenchlorojodid,  CH»-CHC1J,  erhielt  er  1)  durch  Schut- 
tein von  Aethylidenjodid  mit  verdünnter  Chlorjodlösung  und  Frac- 
tioniren  des  mit  K^CO'  gewaschenen  Reactionsproduktes.  Das  Ghlor- 
jod  war  durch  Einleiten  von  Chlor  in  4  Unzen  Wasser,  das  400 
Grains  Jod  suspendirt  enthielt,  dargestellt  worden.  2)  Ein  Molecül 
Jodaluminium,  Al'J^^  wurde  in  seinem  dreifachen  Gewichte  trockenen 
Schwefelkohlenstofi^s  gelöst  und  tropfenweise,  unter  Abschluss  der 
Luft,  zu  6  Molekülen  Aetbylidenchlorid  gegeben,  das  mit  seinem 
gleichen  Volum  CS*  verdünnt  war.  Das  Gefäss  war  mit  Eis  um- 
geben und  wurde  fortwährend  bewegt.  Nach  Filtration  durch  As- 
best und  Abdunsten  des  CS'  wurde  gewaschen  und  fractionirt.  Diese 
Methode  ist  einfacher  und  ausgiebiger,  als  die  erste.  Das  Aethylen- 
chlorojodid  ist  eine  süss  schmeckende,  farblose  Flüssigkeit,  die  bei 
117— -11 9*  ohne  Zersetzung  siedet;  das  spec.  Gew.  bei  19®  ist  2,054. 
Der  Siedepunkt  liegt  demnach  20®  niederer  als  der  der  isomeren 
Aethylenverbindung  (177®)  und  liegt  zwischen  dem  des  Aethyliden- 
jodid's  (177®)  und  -chlorid's  (58®). 


1)  Berl.  Ber.  11,  2188.  3)  R.  Sog.  Proc.  27,  424. 

^  Ch.  8oc  J.  1878,  545. 
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1)  Jahresb.  1865,  483.  1270;   78,  1773;  79,  169,  317;  88| 

2)  BerLBer.  U,  1383  und  1692.  377,  1197,  1502.    siehe  anch  Jahreab. 
3}  Arch.  8c  ph.  nat.  14,  453.  f.  r.  Oh.  1874—1876. 

4)  Compt.  rend.  U,  613,  669,  945;  76,      5)  Ann.  Gh.  191,  49. 
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Aethylldenbromojodid^  GH^.CHBrJ,  wird  ebenfalls  aus  dem 
Aethylidenjodid  nach  dem  beim  Chlorojodid  angeführten  ersten  Ver- 
fahren erhalten.  Es  ist  eine,  wenn  frisch  bereitet,  nahezu  farblose 
Flüssigkeit  Yon  süssem  Geschmack  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei 
142 — 144*;  20®  niedriger  als  das  isomere  Aethylenbromojodid  (163*). 
Es  wird  selbst  in  einer  Eältemischung  nicht  fest,  unterscheidet  sich 
also  darin  von  seinem  Isomeren.  Alkoholisches  Kali  zersetzt  beim 
Erhitzen  in  Yinylbromid  und  Jodkalium.  Der  Körper  scheint  mit 
dem  von  Pfaundler  und  RebouP)  aus  HJ  und  Vinjlbromid 
erhaltenen  identisch  zu  sein. 

Durch  Oxydation  von  Thialdehyd  (und  von  Thialdin)  mittelst 
Kaliumpermanganat  erhielt  J.  Guareschi')  neben  H'SO^  und  Essig- 
säure das  Kaliumsalz  einer  Disulfosäure ,  C*H*S*0*K*,  über  die  er 
später  nähere  Mittheilung  macht.  Hiernach  ist  die  fireie  Säure  synip- 
artig;  die  Salze,  von  denen  er  die  des  K,  Na,  Ba,  Ca,  Mg,  Zn,  Cd  ': 
und  Gu  darstellte  und  analysirte,  krystallisiren  gut.  Er  betrachtet  j 
die  Säure  als  Aethylldendisulfosanre,  CH».CH(SO»H)*,  namentlich  j 
auch  wegen  ihrer  Entstehung   aus  einem  Derivat  des   Acetaldehyds.    j 

üeber  die  Isomerie  in  der  Propylenreihe  veröffentlicht  Re-  ^; 
bouP)  eine  umfangreiche  Arbeit,  die  eine  Zusammenstellung  and  \ 
Vervollständigung  der  vom  Verf.  früher  schon  veröffentlichten  Re- 
sultate über  diesen  Gegenstand  darstellt.  Sie  zerfällt  in  drei  Ab- 
schnitte: 1)  Chlorüre,  Bromüre  und  Chlorobromüre  des  Propylens, 
sowie  Monochlor-  und  Monobrompropylene ;  2)  normales  Propylgly- 
col  und  seine  Derivate  ^  normales  Propylenmonochlorhydrin ,  Propy- 
lenoxyde  und  Polyoxypropylene ;  3)  normale  Pyroweinsäure  und  ihre 
Salze.  Verf.  gibt  genaue  Angaben  der  Eigenschaften,  sowie  der 
Darstellungsmethoden  ^). 

Propylen  entstanden  durch  Einwirkung  von  CG  auf  AUylalko- 
hol.    8.  Wasserstoffärm.  Alkohole. 

Moiiochlorpropylen  und  Methylchloracetol  lieferten  Ad.  G 1  a  u  s  ^) 
und  Hör  mann  beim  Behandeln  mit  Cyankalium  statt  der  erwar- 
teten Brenzweinsäuren  und  Dimethylmalonsäure  nur  Produkte  einer 
tiefergehenden  Zersetzung,  ohne  Bildung  organischer  Säuren,  und 
mit  Abspaltung  gasförmiger  Kohlenwasserstoffe,  vorwiegend  von  Al- 
lylen,  C»H*. 

Propylenchlorobromld,  C»H«GlBr,  siedet  bei  118— 120*,  aus 
Propylen  und  Ghlorjod.    s.  Chlorobromide  d.  Olefine. 

Zur  Darstellung  von  Trimethylenbromid  empfiehlt  Bogomo- 
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letz^)  Älljlbromür  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  an  rauchender 
HBr  KQ  mischen  nnd  dann  im  verschlossenen  Gefasse  3 — 4  Stunden 
auf  150*  zu  erhitzen.     Das  Produkt  ist  vollkommen  rein. 

Nitrobntylen^  C*H^NOS  erhielt  L.  Haitinger«)  durch  Ein- 
^pfen  von  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,52  in  Trimethylcarbinol. 
Nach  Beendigung  der  lebhaften  Reaction  erhält  man  eine  ölige, 
grüne  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  wiederholt  geschüttelt  (wobei  Gas- 
entwicklung stattfindet)  und  dann  der  iractionirten  Destillation  un- 
terworfen wird.  Unter  gewohnlichem  Druck  geht  bei  154 — 158*  das 
Nitrobutylen  als  gelbliches  Oel  von  äusserst  stechendem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack  über.  Beim  Behandeln  mit  reducirenden  Kör- 
pern entsteht  kein  Amin ,  sondern  Ammoniak.  Wasser  spaltet  beim 
langern  Erhitzen  im  Rohre  auf  100^  in  Aceton  und  Nitromethan.  — 
Alkoholisches  Aetznatron  bildet  Natriamnitrobntylen^  G^H^aNO*, 
ein  sicheres  Kriterium  für  die  Natur  der  Nitrogruppe.  Brom  bildet 
Nitrobutylendibromid  oder  Dibromnitrobutan ,  C*H^-NO*Br*,  eine 
schwere,  äusserst  stechend  riechende  Flüssigkeit.  Der  Alkohol  scheint 
zunächst  in  Wasser  und  Butylen  zu  zerfallen,  welches  dann  nitrirt 
wird;  es  spricht  hierfür  die  Thatsache,  dass  concentrirte  Salpeter- 
säure das  Butylen  unter  Bildung  der  gleichen  Produkte  absorbirt. 

Eine  neue  Darstellungsmethode  des  normalen  Olmethyl-Ae- 
thylen's  geben  Le  Bei  und  Greene^)  an.  Sie  liessen  Butylalkohol 
anf  stark  erhitztes,  geschmolzenes  ZnCP,  das  sich  in  einer  Queck- 
dlberflasche  befand,  tropfenweise  auffliessen.  In  der  vorgelegten 
Schwefelsäure  wird  das  Isodimethyläthylen  zurückgehalten,  während 
in  der  Brom  enthaltenden  Flasche  Bromüre  entstehen,  die  durch 
fractionirte  Destillation  getrennt,  3  Produkte  ergaben.  Die  Fraction 
154 — 160^  enthält  das  bei  156^  siedende  normale  Dimethyl-Aethylen- 
bromid,  CH»-CHBnsCHBr-CH»;  beim  Behandeln  mit  Natrium  tritt 
eine  oft  stürmische  Reaction  ein,  die  manchmal  von  blauer  Phos- 
pkorescenz  begleitet  ist.  Die  entweichenden  Gase  wurden  in  schwach 
verdünnte  H*S0*(1:  V«H*0)  und  dann  in  concentr.  HJ  geleitet;  es 
bildete  sich  bei  118—121^  übergehendes  secundäres  Butyljodid.  Die 
Bildung  von  normalem  Dimethyläthylen  ist  demnach  ausser  Zweifel. 
Ein  Versuch  der  Zersetzung  des  Aethylvinylbromid's  mit  Na'  und 
Auffangen  der  Gase  in  HJ  ergab  ein  Jodbutyl,  das  ebenfalls  bei 
118—121*  siedete  und  durch  alkohol.  KOH  nnd  Br'  in  Bromid  über- 
geführt, das  Bromid  des  normalen  Dimethyl-Aethylen*s  lieferte. 

Butylen  aus  Trimethylcarbinol  s.  pag.  138. 

AUylehlorodibromid  und  Allyldichlorobromid^  siehe  pag.  145. 

Methyl-Allyl  erhielt  H.  Grosheintz^)  durch  Erwärmen  einer 

l)BQllioc.ohim.80,23;Berl.Ber.ll,1257.      3)  Bull.  bog.  chim.  29,  306. 
2)  Ann.  Ch.  198,  866.  4)  BolL  boo.  chim.  29,  201. 
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Mischung  von  40  gr.  Zinkmethyl,  120  gr.^  Allyljodid  und  100  gr, 
einer  3®/o  igen  Zinknatriumlegirung  im  verschlossenen  Gefasae  auf 
135^  Die  Gase  wurden  in  Brom  aufgefangen.  Der  HauptantheU 
der  Bromide  ging  bei  158*  über,  wie  Wurtz  für  das  Methylallyl- 
bromid  angibt.  Allein  der  Siedepunkt  des  damit  identischen  Aethyt 
vinylbromid's  liegt  bei  168^.  Es  muss  demnach  eine  intramolekulan 
Umlagerung  stattgefunden  haben  und  daher  die  Nomenclatar  dieses 
Körpers  in  Dimethyläthylen  geändert  werden.  Neben  diesem  ent- 
stehen noch  2  andere  Bromide,  die  bei  148^  und  168/^  sieden.  Die 
3  bei  dieser  Reaction  entstehenden  Butylenbromide  und  ihre  Batylene 
sind  nunmehr  folgende:  CH*=C(CH')',  Dimethyläthylen  (Bromid, 
Sdp.  158');  CH(CH»)=CH(CH»),  symm.  Dimethyläthylen  (Bromid, 
Sdp.  148«);  und  CH«=CH(C*H«),  Aethyläthylen  oder  Aethylvinyl 
(Bromid,  Sdp.  168').  üebrigens  reservirt  der  Verf.  sich  den  Wider- 
ruf, indem  er  die  gleichzeitige  Bildung  dreier  Butylene  als  sehr 
wahrscheinlich,  aber  nicht  ganz  sicher  bezeichnet.  Die  Methode  d^ 
Darstellung  gibt  schlechte  Ausbeute. und  missräth  zuweilen,  so  dass 
bei  höherem  Erwärmen  oft  nur  eine  sehr  poröse  Kohle  resultirt. 

Das  gewöhnliche  (käufliche),  durch  Einwirkung  von  ZaCl'  be- 
reitete Amylen  ist  nach  den  Versuchen  von  A.  Wischnegradsky  *J 
ein  Gemisch  von  drei  Isomeren  C*H*®,  dem  Trimethyläthylen ,  dem 
unsymmetrischen  Methyläthyläthylen  und  dem  Normal-Propyläthylen. 
Die  Jodwasserstoffverbindung  des  letztern  liefert  mit  Bleihydroxyd 
einen  bei  117,5 — 119^  siedenden  Alkohol,  dessen  Oxydation  Mettji 
(normal-)  Propylketon,  eine  ätherische,  angenehm  riechende,  bei  101 
— 103°  übergehende  Flüssigkeit  lieferte,  und  der  demnach  Methyl- 
propylcarbinol  ist. 

Bei  der  Behandlung  des  aus  Gährungsamyljodür  dargestellten 
Amylen's  mit  Schwefelsäure  erhielt  A.  Wischnegradsky*)  einen 
bei  21,6*  siedenden  Kohlenwasserstoff,  während  das  Rohprodukt,  das 
er  »gemischtes  Amylen«  nennt,  bei  23 — 27°  überging.  Der  bei  21,1 
.—21,3  (780,2"«  b.  0^)  destillirende  Kohlenwasserstoff  gibt  mit  HJ  ein 
Jodür,  das  bei  137 — 139®  übergeht  und  das  Jodanhydrid  des  Methyl- 
isopropylcarbinols  zu  sein  scheint.  Wie  HJ  wirken  BrU  und  HCl 
auf  das  »gemischte«  Amylen,  indem  in  der  Kälte  die  tertiären  Bro- 
müre  und  Jodüre,  bei  erhöhter  Temperatur  die  secundären  Verbin- 
dungen erhalten  werden,  das  bei  114—116®  siedende  Bromür  und 
das  bei  91®  (753,1°^  b.  0®  siedende  Chlorür).  Das  aus  Gährungsamyl- 
jodür bereitete  Amylen  enthält  demnach  2  Isomere:  unsymmetrisches 
Methyläthyläthylen  und  Isopropyläthylen,  das  sich  durch  seinen  nie- 
drigen Siedepunkt  auszeichnet. 


Ij 


1)  Ann.  Gh.  190,  328.  -  2)  Ann.  Ch.  190|  351. 
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um  Amylen  darzastellen ,  erhitzt  man  nach  A.  Etard^)  etwa 
500  gr.  ZinkchloTÜr  in  einer  geräumigen  gläsernen  oder  besser  Me- 
tall-Betorte,  etwa  einer  Quecksilberflasche ,  bis  das  Salz  in  Yollem 
Flosa  ist  nnd  lässt  dann  Amylalkohol  in  sehr  dünnem  Strahl  zn- 
fl'essen«  Die  entstehenden  Dämpfe  werden  in  einem  langen  Eühl- 
rohr  Terdichtet.  Bei  Anwendung  des  Amylalkohols  der  Melassebren- 
nereien,  der  geringe  Mengen  Propyl-  und  Butylalkohol  enthält,  er- 
hält man  etwa  Vs  des  Gesammtvolums  an  Amylen,  das  zwischen  35 
und  38^  siedet.  Dasselbe  entsteht  aus  dem  Isopropyläthylalkohol 
durch  einfache  Wasserentziehung  und  ist  demnach  iNOpropyläthylen 
(Isoamylen).  Bestätigt  wird  dies  durch  den  Siedepunkt  des  daraus 
erhaltenen  Amyljodids,  125^  Die  weiter  entstehenden  Producte  sind: 
eine  geringe  Menge  von  Polymeren  des  Amylens,  bei  165  (Diamylen), 
230,  300  und  350^  siedend,  ferner  Aethylmethyläthylalkohol  (der 
optisch  active),  der  sich  der  ßeaction  entzieht  und  endlich  die  nn- 
angegriffenen  Mengen  yon  Propyl-  und  Butylalkohol.  Hierzu  bemerkt 
Wischnegradsky'),  dass  Etard  wohl  nicht  Isopropyläthylen  er- 
halten habe,  sondern  hauptsächlich  das  bei  36®  siedende  Trimethyl- 
ithylen^  wie  es  Flavitzky  zuerst  annahm,  und  wie  es  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorzink  auf  Gährungsamylalkohol  vorwiegend  und  zwar 
durch  molekulare  ümlagerung  entsteht.  Den  Siedepunkt  des  wahren 
Isopropyläthylens,  erhalten  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali 
auf  Gährungsamyljodid,  fand  W.  bei  21,5®  constant,  den  seines  Jod- 
hydrates bei  1 37—1 39®  statt  125.  Ein  weiteres  Isomer  fand  E 1 1 e  k o  f f 
iu  dem  gewöhnlichen  Amylen  und  stellte  die  Structurformel  eines  un- 
symmetrischen Methyläthyläthylens,  C*H*(CH»)C=CH«,  dafür  auf. 

Amylen  aus  Dimethyläthylcarbinol  s.  pag.  139. 

Zur  Darstellung  von  Amylen  empfehlen  A.  Bauer  und  J. 
Sc  hu  1er')  folgendes  Verfahren:  Ein  Volum  conc.  Schwefelsäure 
(d  ==  1,84)  wird  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  und  die- 
sem Qemisch  ein  gleiches  Volum  Amylalkohol  (Sdp.  128—135®)  zu- 
gesetzt. Man  erhitzt  in  einer  aufgerichteten  Retorte  mehrere  Stun- 
den auf  100 — 105®  und  lässt  die  Dämpfe  durch  einen  aufwärts  ge- 
richteten Kühler,  dessen  Wasser  auf  20 — 25®  gehalten  wird,  in  eine 
Kühlvorrichtung  austreten.  Die  Operation  ist  beendigt,  wenn  der 
Geruch  nach  SO*  auftritt.  Die  Ausbeute  beträgt  40—50  ®/o  der  theo- 
retischen. 

Flavitzky*)  erhielt  ans  Aethylamyloxyd,  welches  0*H"J  von 
+  6*  Drehungsvermögen  geliefert  hatte,  ein  Amyljodiir  von  +  0,07® 
Botationsvermögen   und   führte    dieses   in    reines  Isopropyläthylen 


1)  Compt  rend.  86,  488. 

2)  Compt  rend.  86,  973. 


3)  Wien.  Ber.  II,  77,  297. 

4)  Berl.  Ber.  U»  992. 
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über.  Das  so  erhaltene  Pentylen  siedet  bei  20,2^  (749  mm.),  hat 
bei  0®  ein  spec.  Gew.  von  0,648  und  wird  durch  Chromsaure  in  Ace- 
ton, Essigsäure  und  wahrscheinlich  auch  Isobuttersäure  übergeführt. 
Das  entsprechende  Glycol  siedet  bei  200,5 — 201,5®.  Er  fand  ferner, 
dass  Schwefelsäure,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  das 
beste  wasserentziehende  Mittel  für  Glycole  ist. 

Otto  Hecht  ^)  fand,  dass  unter  den  Oxydationsproducten  des 
reinen,  bei  67,8—68®  siedenden  Hexylens  mit  Chromsäure  sich  neben 
Essigsäure  die  Normalbuttersäure  befindet,  entgegen  den  Angaben 
Chapman*s  und  T h o r p e *s  ') ,  die  Propionsäure  gefunden  haben 
wollen.  Die  Schwefelsäure  des  Oxydationsgemisches  wirkt  hierbei, 
wie  0.  H.  durch  den  Versuch  nachwies,  nicht  in  der  Weise,  da» 
zunächst  secundärer  Hexylalkohol  gebildet  würde.  Zieht  man  hiem 
noch  die  ,bei  Oxydation  des  Hexylenglycols  (s.  d.)  gewonnenen  Ee- 
sultate  in  Betracht,  so  dürfte  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  das 
Hexylen  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn  Normalpropylmethjl« 
äthylen,  CH».CH=CH-CB^CHLCH»  sein. 

Die  von  den  tertiären  Hexylalkoholen  abstammenden  Hexylene 
hat  Ja  wein.')  untersucht  und  dem  schon  von  P^wlow  entdeckten 
C(CH»)tC(CH»)*  noch  2  andere  Isomere :  CH»-CH=C(CH»)C«H»,  Sdp. 
69— ^l^  und  C(CH*)«=CHC«H»,  Sdp.  65— 67^  hinzugefugt.  Ersteres 
leitet  sich  vom  Diäthylmethylcarbinol,  letzteres  vom  Dimethylpropjl' 
carbinol  ab.  Die  Polymeren  dieser  Substanzen  hat  Verf.  noch  in 
Untersuchung;  sie  sieden  bei   193—197®  und  bei  196— 199^ 

Durch  Behandeln  von  Dimethylisopropylcarbinol  mit  alkoh.  KOH 
erhielt  Pawlow^)  einen  bei  73®  siedenden  Kohlenwasserstoff  der 
Formel  C*H**,  das  Tetramethyläthylen;  es  verbindet  sich  sehr  leicht 
mit  Brom  und  Haloidwassersto£Fsänren.  Die  Oxydation  mit  Chrom- 
säure ergibt  nur  Aceton.  Beim  Auflösen  in  Schwefelsäure  und  £r' 
wärmen  auf  60®  entstand  Dihexylen. 

Monobromhexylen^  C'H*'Br,  gibt  bei  der  Oxydation  mit.Chrom- 
säuremischuug  Buttersäure  und  Essigsäure.  Dabei  fand  0.  Hecht^ji 
dass  das  freiwerdende  Brom  substituirend  aaf  die  noch  unveränderte 
Verbindung  wirkte  und  damit  C®H*®Br*  bildete.  Da  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  keine  irgendwie-  beträchtliche  Zer* 
Setzung  eintrat,  so  nimmt  0.  H.  in  diesem  Falle  eine  directe  Oxy- 
dation an. 

Das  Hexylenbromflr,  C«H"Br«,  erleidet,  wie  Otto  Hecht') 
angibt,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  die  Oxydation  an  den  mit 

1)  Berl.  Ber.  11,  1162.  4)  Bull.  boc.  chim.  29,  375.    Berl.  Ber. 

2)  Ann.  Ch.  Ph.  142,  182.  11.  513. 

3)  Bull.  SOG.  chim.  80,  26.  Berl.  Ber.      5)  Berl.  Ber.  11,  1424. 
U,  1258.  6)  Berl.  Ber.  11,  1428. 
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Brom  Yerbundenen  E^ohlenstoffatomen,  so  dass  Buttersänre  nnd  Essig- 
säure entstellen;  das  frei  werdende  Brom  bildete  dabei  mit  dem  noch 
Tiiuenetzten  Bromür  Monobromhexyleudibromilry  C*H**Br'.  Beim 
Koehen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstand  nnter  Bildung  von 
ffßr  Hexylenglyeol,  C«H*«(OH)^  Diese  Umwandlung  findet  selbst 
beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  20)  statt. 

Heptylene  aus  Methylisamylcarbinol  (s.  pag.  141). 

Octylen  und  Octylenformiat  aus  primärem  Octylalkohol  (s.  p.  142). 

Isodlbntylen,  C«H^«,  und  Isotribntylen,  C»«H",  erhielt  Frl. 
Julia  Lermontoff^)  durch  Einwirkung  des  tertiären  Butyljodids 
aaf  Isobutylen  bei  Gegenwart  von  Kalk.  Das  Isodibutylen  entsteht 
demnach  durch  directe  Zusammenlagerung  zweier  Isobutylengruppen. 
Die  Reaction  geht  bei  208tündigem  Erhitzen  auf  100^  im  verschlos- 
senen Gefässe  vor 'sich.  Die  Identität  dieser  heiden  Kohlenwasser- 
stoffe mit  den  von  Butlerow  erhaltenen  wurde  durch  Siedepunkt, 
Dichte  und  Oxydationsproducte  mit  Ghromsäure  bestätigt. 

Den  Siedepunkt  des  Diamylens  gibt  Wischnegradsky') 
zu  154— 156<>  an. 

Die  Polymerisirung  des  Tinylbromlds  hat  nach  L  w  o  w  •)  vor- 
zugsweise unter  der  Beleuchtung  der  brechbarsten  Strahlen  des  Son- 
nenspectrums  Statt.  Das  Vinylbromid  siedet  bei  15 — 16®;  es  poly- 
merisirt  sich  leichter  im  flüssigen  als  im  gasformigen  Zustande.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  liefert  ein  festes,  amorphes  Nitrobromproduct, 
löslich  in  Alkohol. 

Zur  Darstellung  von  Bromallyl  empfiehlt  Henri  Qros- 
keintz  *)  nachstehendes  Verfahren:  In  ein  erwärmtes  Qemisch  von 
Bromkaiium  und  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Gewicht 
Wasser  verdünnt  ist,  lässt  man  tropfenweise  Allylalkohol  fallen.  Das 
mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Product  wird  mit  alkalischem 
Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Die  Ausbeute 
ist  sehr  befriedigend. 

üeber  die  successive  Einwirkung  der  conc.  H*SO*  und  des  Was- 
sers auf  Acetylen  hat  SimonZeiseP)  wiederholte  Untersuchungen 
angestellt.  Das  Acetylen  wurde  in  langsamem  Strome  durch  ein 
Batlerow*sches  Absorptionsrohr  geleitet,  in  welches  durch  einen  Hahn- 
trichter conc.  H^O*  eintropfte.  Die  gesättigte  Säure,  die  beim 
Stehen  dunkel  wurde,  liefert  beim  Destiliiren  der  wässrigen  Lösung 
Crotonaldeliyd.  Durch  weitere  Versuche  wurde  aber  dargethan, 
iass  derselbe   aus   dem    beigemengten   Vinylbromür   herrührte.     Bei 

1)  Bull.  Boc.  chim.  80,  21.     Berl.  Ber.         11,  1258. 

11,  1255.  4)  Ball.  soc.  chim.  80,  98. 

2)  Compt  rend.  86,  973.  5)  Ann.  Ch.  191, 366.  Wien.  Ber.  n,  76, 
ä)  BulL  BOC.  chim.  80,  25.    Berl.  Ber.         275. 
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Anwendung  von  Acetylen,  das  mehrmals  über  erhitzten  Natron] 
geleitet  war,   fand  keine  Bildung  von  Crotonaldehyd  statt;  noch 
sich  die  von  Berthelot  ^)  behauptete  Bildung  von  Vinylschwel 
säure,  resp.  Acetylenhydrat  nachweisen.     Die  von  Lager  mark 
Eltekoff )  angegebene  Entstehung  von  Crotonaldehyd  kommt 
nach  einer  Verunreinigung  zu,    was   auch   der  directe  Versuch 
Vinylbromür  bestätigte.     Das  Acetylen  war  aus  Aethylenbromid, 
in  siedende,  alkoholische  Kalilauge  eintropfte,  bereitet  worden.   Y« 
muthlich  bildet  sich  bei  dem  Vorgange  Aethylendisulfosäure. 

Monochloracetylen,  C*HC1,  wurde  von  0.  Wallach  und 
Bischof)  durch  Kochen  des  Barytsalzes  der  ß-Bicbloracrylsäi 
GCl^CHGO'H  mit  Barytwasser  erhalten.  Die  Isolirung  des 
gelang  nicht,  da  es  in  reinem  Znstande  freiwillig  explodirt 
Zerfall  in  Kohle  und  Salzsäure.  Mit  Wasserstoff  gemischt,  koni 
es  in  Brom  geleitet  werden  und  wurde  von  demselben  unter  Bildangj 
von  Tetrabrom monochlorätban,  C'HGlBr^  absorbirt.  Das  Gas 
in  seinem  Verhalten  die  zu  erwartende  Uebereinstimmung  mit  Ae^ 
tylen;  es  bildet  sowohl  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlosang, 
als  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  stark  explosible  Niederschläge. 

Bromacetylen^  C'HBr,  siehe  Oxydation  der  Halogenolefine  p.l44 

Durch  6stündiges  Erhitzen  von  Talerylen  in  zugeschmoIzeDea 
Rohreu  und  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  gelang  es  6.  Boik 
chardat*)  einen  bei  180^  siedenden  Kohlenwasserstoff  von  0,M 
spec.  Gew.  (bei  0®)  zu  erhalten,  dessen  Dampfdichte  (4,82)  nndch- 
misches  Verhalten  zur  Formel  G*^H**,  der  des  Terpentinöls,  fuhrU. 
Mit  Salzsäure  erhält  man  eine  flüssige  Verbindung,  G*^H"HC1,  & 
bei  115 — 120^  übergeht,  und  einen  zwischen  125 — 140*  siedenden 
Körper,  G*^H»«(2HCl),  der  bei  —14»  noch  nicht  fest  wird,  wahrepl 
im  Rückstand  derselbe  Körper  in  einer  Modification  ist,  die  durck 
Einwerfen  einiger  Krystalle  von  zweifach  salzsaurem  Gitronenöl  fest 
wird,  aber  noch  unter  25®  schmilzt;  er  scheint  mit  der  bei  49* 
schmelzenden  Salzsäure- Verbindung  des  Gitronenöls  in  nächstem  Za* 
sammenhang  zu  stehen.  Die  beiden  flüssigen  Körper  geben,  bei  100 
mit  alkoholischem  Kali  behandelt,  Terpinol : 

2(G*«H"HG1)  4-  2K0H  =  G»«H"0  -f  2KG1  +  H«0. 
Demnach  erscheint  dieser  Kohlenwasserstoff  als  ein  eigenthümliches 
Terpilen.  Nebenbei  bildet  sich  ein  Kohlenwasserstoff,  der  bei  240— 250 
übergeht  und  die  Zusammensetzung  des  Trivalerylens,  C"H**,  h»*- 

Durch  Oxydation  des  Valerylens    (CH»)*GH-G=GH   mit  Chroni- 


1)  Bull.  800.  ohim.  27,  540.  3)  Berl.  Ber.  11,  751. 

2)  Berl.  Ber.  lü,  637.    Jahresber.  f.  r.      4)  Compt.  rend.  87,  654. 
Ch.  1877,  161. 
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Moregemisch  erhielten  Flawitzky  und  Eriloff^)  Aceton,  Essig- 
täure  und  Isomilchsäure.  Schwefelsäure  von  1,65  lieferte  ein  Aceton: 
(CH')«CH-CO.CH». 

Bei  der  Oxydation  des  bei  51^  siedenden  Yalerylens  mit  Chrom- 
noregemisch  erhielt  Eltekoff)  Essigsäure  und  Propionsäure.  .Die 
Spaltung  des  Moleküls  findet  demnach  in  der  Gegend  der  dreifachen 
Bindaug  statt. 

Isopropylacetylen  wurde  von  Flawitsky  und  Eriloff) 
durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Amylenbibromid  er- 
halten. Sie  erhielten  es  als  eine  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von 
0,6804  spec.  Gew.  und  vom  Sdp.  28—29**;  derselbe  ist  also  8®  höher 
als  der  des  Pseudopropyläthylens  in  Uebereinstimmung  mit  der  Eopp'- 
fldien  Begel,  dass  eine  Verminderung  von  H'  in  dem  Molekül  den 
Siedepunkt  um  etwa  19®  erhöht.  Eltekoff  gibt  den  Siedepunkt 
ZQ  35®  an.  Mit  Silber-  und  Eupferlösung  bildet  der  Körper  explo- 
sible Verbindungen.  Das  Silbersalz  schwimmt  in  Folge  seiner  schwe- 
ren Benetzbarkeit  auf  Wasser.  Die  Oxydation  mittelst  Ghromsäure 
liefert  Isobuttersäure.  Weitere  Oxydation  ergibt  Aceton  und  Essig- 
aaare.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  ein  in  Wasser  lös- 
liehes  Methylpseudopropylketon  von  der  Formel  C*H*®0  und  eine 
unlösliche  Verbindung,  das  Hydrat  des  Divalerylens ^  C^^H'^0. 
Hieraas  schliesst  FL,  dass  bei  dieser  Reaction  zunächst  Pseudopro- 
pjhnethylketon  gebildet  wird,  von  dem  je  zwei  Moleküle  durch  An- 
«nanderlageruug  und  Elimination  von  H^O  das  Divalerylenhydrat 
ttgeben. 

Hexoylen^  C*B*®,  wurde  von  Otto  Hecht*)  aus  Mannit  dar- 
gestellt, indem  er  das  aus  Mannit-Hexylen ,  nach  seiner  in  einer 
frohem  Arbeit  mit  J.  Strauss^)  beschriebenen  Methode,  erhaltene 
Monobromhexylen  mit  alkoholischem  Kali  behandelte.  Nach  12stün- 
digem  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  160 — 170^  ging  das 
Monobromhexylen  unter  Abgabe  von  HBr  in  Hexoylen  über.  Es 
werden  etwa  '/s  des  Bromürs  zersetzt  und  durch  fractionirte  Destil- 
lation als  eine  bei  80 — 83^  übergehende,  gelbliche,  auf  Wasser 
Behwimmende  Flüssigkeit  erhalten.  Das  reine  Hexoylen  ist  eine 
farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  unan- 
genehmem Geruch  und  vom  spec.  Gew.  0,7494  bei  0®  und  0,7377 
Vri  13*.  Es  siedet  bei  80—83®;  mit  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Benzol,  Eisessig  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  ist  optisch 
inactiy  und  gibt  weder  mit  ammon.  Silberlösung,  noch  mit  Eupfer- 
losong  Niederschläge.     Um  über  die  Constitution  des  Hexoylens  Auf- 

1)  Bon.  Boc  cÜmTdO,  214.  U,  1939. 

fi  Bon.  aoc.  chim.  29,  211.  4)  Berl.  Ber.  11,  1050. 

Z)  BoU.  80C.  chim.  80^  533.   Berl.  Ber.      5)  Ann.  Cb.  178|  62. 
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schluss   zu   erhalten,    untersuchte   0.  H.   die    bei  der  Oxydation 
Ghromsäure   entstehenden   Producte.     Unter   schwacher  Kohlensä 
entwicklung   entstanden  Essigsäure  und  Buttersäure,   vielleicht 
Propionsäure,    wenigstens    ergab  die  Analyse  der  Silbersalze  Za 
die  ebensogut   auf  ein  Gemenge   der   beiden  erstem «    als  auf  Sil) 
Propionat  deuten.     Die  beobachtete  Entwicklung  von  CO*  ist  O. 
geneigt,  auf  eine  sekundäre  Zersetzung  der  Buttersäure  zurücl 
ren,  da  er  bei  einem  Controlversuch  beim  Erwärmen  von  Butt^rsäi 
mit  Chromsäuregemisch  auf  dem  Wasserbade  die  Bildung  von 
säure  nachweisen  konnte.     Nimmt  man  demnach  Essigsäure  und  Bi 
tersäure   als  die  einzigen  Oxydationsprodukte  an,   so  ergibt  sich 
das    Hexoylen    als   wahrscheinliche    Constitutionsformel :    CH'J 
CH*-CH*«CH»    und    für    das    Mannit-Hexylen :    CH».CH=CH.C 
CH'.CH»   statt  CH«=CH.CH«-CH»-CHLCH»  »)• 

Hexoylendibromflr^  G^H^^Br',  bildet  sich  nach  Otto  Hecht 
beim  Eintragen  von  BO  gr.  Brom  in  1 5  gr.  abgekühltes  Hexoyl 
Es  bildet  eine  optisch  inactive  Flüssigkeit  von  durchdringendem, 
Thränen  reizendem  Geruch  und  dem  spec.  Gew.  1,6977  bei  0* 
1,554:^  bei  100°  (auf  Wasser  von  0*  bezogen).  Bei  — 20°  ist  sie 
nicht  fest  und  zersetzt  sich  schon  bei  130°  allmählich  unter  Eat* 
weichen  von  HBr.  Durch  Einwirkung  von  Brom,  das  in  Schwefet» 
kohlenstoff  gelöst  war,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  erhielt  0.  E^ 
ein  nicht  ganz  reines  Produkt,  das  er  als  eine  Mischung  von  üh 
xoylentetrabroinflr^  C^H'^BrS  mit  Monobrom-Hexoylendibronlry 
G^H^BrBr'  betrachtet.  Es  ist  eine  unangenehm  riechende,  oügBt 
Flüssigkeit  von  2,1625  spec.  Gew.  bei  0°.  Bei  — 15°  wird  es  zibe, 
beim  Erhitzen  beginnt  bei  ^160°  eine  Zersetzung. 

Zur  Constitution  des  DiallyPs  bemerkt  Louis  Henryk), 
die  von  W.  Sorokin^)  bei  der  Oxydation  des  DiallyKs  mit  E» 
liumbichromat  und  Schwefelsäure  erhaltene  Essigsäure  nur  dem 
secundäres  Product  auftretenden  bisecundären  Glycol,  resp.  Hexyles-! 
oxyä,  C^H"0,  ihre  Entstehung  verdankt.  Bei  der  Oxydation  mft 
HNO'  konnte  H.  keine  Bildung  von  C'H^O^  beobachten.  Es  kanfi 
mithin  diese  geringe  Bildung  von  Essigsäure  nicht  als  schlagender 
Grund  gegen  die  seitherige  Schreibweise  angesehen  werden.  Vid« 
mehr  ist  die  Formel  des  Diallyl's  mit  höchster  Wahrscheinlichkeit 
zu  schreiben:  CH«=CH.CH««CH«-CH=CH«.  Den  Einwurf,  im 
To Ileus  dagegen  erhebt,  dass  theoretisch  der  Siedepunkt  69— 71** 
statt  59 — 60°  betragen  müsste,  glaubt  fl.  durch  die  zahlreichen  Ud- 


1)  Ann.  Ch.  172,  62.  4)  Bull.  soc.  chim.  80,  50. 

2)  Berl.  Ber.  11,  1054.  5)  s.  unten. 

3)  Berl.  Ber.  U,  1055. 
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regelmässigkeiten ,  die  man  in  Bezug  auf  diesen  Punkt  kennt,  hin- 
reiehend  entkräftet.  Bezüglich  der  ferner  augeknüpften  Betrachtungen 
Yenreisen  wir  auf  die  Abhandlung.  Durch  Oxydation  des  Diallyl's 
mit  Chromsäure ,  nicht  aber  mit  Salpetersäure,  erhielt  W.  Soro- 
Iciii^),  ausser  CO',  Essigsäure;  Vf.  unternahm  weitere  Versuche 
zur  Aufklärung  dieser  JEleaction. 

Bei  der  Einwirkung  yon  PCl^  auf  Mono  -  AUylaceton  bildet 
sieh  nach  L.  Henryk)  ein  Gemisch  von  AIlyl'Methylbichloracetol, 
C»B*.CH«.CC1».0H»,  und  von  Monochlordiallyl,  C«H*.C«H*C1,  aus 
ersterem  durch  Austritt  von  HCl  entstehend.  Das  AUylmethyl- 
bieUoracetol  ist  eine  schwere  farblose,  stechend  riechende  Flüssig- 
keit, die  bei  150^  unter  theil weiser  Zersetzung  siedet.  Das  Mono- 
ddordiallyl^  C^H'Ol,  das  etwa  ^/s  des  Reactionsproduktes  ausmacht, 
ist  eine  leicht  bewegliche^  farblose  Flüssigkeit,  von  stechendem  Ge- 
roch and  Geschmack,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  siedet  bei 
120^  ohne  Zersetzung ;  ihr  spec.  Gew.  bei  18,2^  ist  0,9197,  die  Dampf- 
diehte  4,15  (theor.  4,02).  Mit  Brom  bildet  sie  ein  Tetrabromid, 
C«H'ClBr*. 

Aus  Allyldimethylcarbinol  erhielten  A.  Saytzeff,  W.  Ni- 
kolsky  und  F.  Saytzeff)  durch  Einwirkung  schwacher  Schwe- 
fabanre  die  EohlenwasserstoflSe  C«H*<>  und  C'>H>%  aus  AUyldipro- 
pylcarbinol  dagegen  nur  C'^H*'.  Den  Kohlenwasserstoflf  C'*H*® 
HiQt  A.  S.  in  naher  Beziehung  zu  den  Terpenen  stehend ;  er  erläutert 
die  muthmassliche  Structur  beider  durch  Formeln. 

Einen  ungesättigten,  sechswerthigen  Kohlenwasserstoff,  das  Dial- 
Wen,  C*H®,  erhielt  L.  Henry*)  durch  Einwirkung  von  alkoholi- 
schem Aetzkali  auf  Monochlorallyl  unter  erhöhtem  Druck  und  Er- 
wärmen auf  etwa  100^  Auf  Zusatz  von  angesäuertem  V7asser  zu 
der  alkoholischen  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  oben  schwimmende 
Flüssigkeitsschicht  ab,  die  mit  Wasser  gewaschen  und  durch  Chlor- 
caldum  getrocknet,  durch  wiederholte  Destillation  gereinigt  wird. 
Das  Diallylen  ist  eine  klare,  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
Ton  starkem,  eigenthümlichen,  an  Acetylen  erinnerndem  Geruch.  Es 
lost  sich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Petroleum. 
Dm  spec.  Gew.  bei  18,2®  ist  0,8579.  Es  siedet  unter  gewöhnlichem 
Druck  bei  70%  die  Dampfdichte  wurde  zu  2,79  gefunden  (ber.  2,76). 
Mit  Brom  bildet  das  Diallylen  ein  Tetrabromid,  C*H®Br*,  und  ein 
Hexabromid,  C'H'Br*;   dicke,  klebrige  Flüssigkeiten.    Aus  ammoni- 

1)Bq11.  800.  cbim.  80^  24;  Biarl.  Ber.  4)  Gompt.  rend.   87,    171;    Ann.  Soc. 

11)  1267;  2153.  soient.   de  Braz,   1878;    Reoherches 

2)  0ompt.rend.87)  171 ;  Ann.  Soc.  soient.  aar  les  D^riv^  Glyc^riques:  Le  Dial^ 

de  Bnix.  1878  (Sep.-Abdr.)  lylfene,  C«H».    (Sep.-Abdr.) 
&)  Berl.  Ber.  U,  2152. 
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akalischer  Eupferlösang  föUt  das  Diallylen,  entsprechend  den  Acety« 
len-Verbiüdnngen ,  einen  zeisiggelben  Niederschlag  von  der  Zosam- 
mensetzung  C^H^Cu  +  H*ü.  Aus  alkoholischer  Silberlösung  wiri 
C«H'Ag  +  C«H*(OH),  aus  wässriger  C«H'Ag  +  H*0  gefällt.  Queck- 
Silbernitrat  wird  schwarz,  Quecksilberchlorid  weiss  gefällt.  L.  R 
glaubt,  dass  sein  Diallylen  aus  zwei  Isomeren  besteht,  denen  er  die 
Formeln  (a)  C*H*.CH>.CeCH;  (b)  C»H«.C=C-CH*  gibt-  Die  Exi- 
stenz der  Verbindung  (a)  nimmt  er  als  zweifellos  an. 

WasBerstofiärinere  Alkohole. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Chlorkohlensäureäthers  auf  einige  Ha- 
logen-Sauerstoff-Derivate der  Fettreihe  hat  Oneill  F.  Kelly*) 
Untersuchungen  angestellt.  55  gr.  Chlorkohlensäureäther  wurden  mit 
54  gr.  Dlbromallylalkohol  und  2,4  Kilo  1^/oigem  Natriumamalgam 
am  Rückflusskühler  erwärmt.  Es  entwich  ein  Gemenge  von  CO  und 
CO' ,  letztere  namentlich  gegen  Ende  vorwiegend.  Der  Inhalt  des 
Kolbens  lieferte  beim  Behandeln  mit  wenig  Wasser  eine  auf  der 
Salzlosung  schwimmende,  zwischen  100  und  160^  übergehende,  äthe- 
rische  Flüssigkeit.  Dieselbe  hatte  nach  der  Rectification  den  Siede- 
punkt 125—130^  und  erwies  sich  als  Kohlensäureäther  CO(OC*H*)*. 
In  dem  vorgelegten  Brom  fand  sich  ein  bei  140 — 142^  siedendes  Pro» 
dukt,  das  Propylendibromid.  Die  Bildung  des  Propylens  erklart 
sich  durch  die  Einwirkung  des  entstehenden  Kohlenoxyd*s  auf  Allyl* 
alkohol.  Die  unter  den  nämlichen  Bedingungen  eingeleitete  Ein- 
wirkung von  54  gr.  Chlorkohlensäureäther  auf  32  gr.  Dichlorhydria 
(Sdp.  172 — 174*)  und  Natriumamalgam  lieferte  vorwiegend  Kohlen- 
oxyd,  nebst  beträchtlichen  Mengen  von  Salzsäure.  Im  Kolben  findeti 
sich  nach  Beendigung  der  Reaction  neben  Kohlensäureäther  eine 
zwischen  225  und  230^  siedende,  farblose,  bitter  und  unerträglich 
penetrant  schmeckende  Flüssigkeit.  Sie  ist  löslich  in  Alkohol  aod 
Aether ,  reagirt  neutral  und  liefert  bei  der  Liebe  naschen  Reaction 
Jodoform.  Ihre  Analyse  führte  zu  der  Formel  C«H'^C1«0».  In  der 
Bromflasche  hatten  sich  kleine  Mengen  von  Aethylenbromid  gebildet. 
Der  gechlorte  Korper  lieferte  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Kali- 
lauge Glycerin.  Da  das  Dichlorhydrin  durch  Behandeln  mit  Na- 
trium in  Allylalkohol  übergeht,  so  ist  es  überraschend,  dass  die  Re- 
action nicht  wie  beim  Dibrom- Allylalkohol  verläuft.  Es  findet  offenbar 
eine  directe  Addition  der  zusammengebrachten  Körper  ohne  Mit- 
wirkung des  Natriums  statt.  Der  Versuch  des  directen  Beweises 
mittelst  Znsammensetzung   aus  den  beiden  Componenten  in  dem  be- 


1)  Pull.  80C  chim.  80|  488;  fieiL  Ber.  11|  1697  (Ausz.) 
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rechneten  Verbältuiss  war  vorläufig  ergebnisslos,    da  bei  den  einge- 
haltenen Bedingungen  die  2iersetzung8temper%tur  oiBTenbar  sehr  nahe 
an  der  Bildangstemperatur   lag.     Die   beobachtete  Entwicklung  von 
I    OO'nnd  C'H^  neben  HCl  lassen  auf  eine  weitere  Zersetzung  schlies- 
I    seo.   Die  Einwirkung   von   46  gr.  Epichlorhydrin   auf  54  gr.  Chlor- 
I  iohlensaureäther  und   2,6  Kilo   Natriumamalgatn   lieferte,    bei   einer 
'  Entwicklung  von  CO  und  CO',   eine  nach  der  Bectification  bei  145 
—150^  siedende  Flüssigkeit,  von  bitterm,  stechendem  Geschmack,  un- 
löslich in  Wasser   und  vom  spec.  Gew.  0,9931  bei  21,5^.     Die  Ana-* 
Ijse  ergab  die  Formel  C^H^^O'.     Bei  der  Zersetzung  mit  wässrigem 
Kali  lieferte  der  Körper  Aethyl-  und  AllylalkohoL 

Die  oben  erwähnten  Reactionen  sprechen  aber  ebenso  für  die 
Aoffassnng  des  Körpers  als  eines  Aethylallylkohlensäure-Aethers. 

Yinylftthyläther^  CH'sCH^O.C'HS  erhält  man  nach  Job. 
Wislicenns^)  durch  Einwirkung  von  etwa  1  At.  geschmolzenem 
Natrium  auf  1  Mol.  Monochloracetal  bei  130 — 140^  In  der  durch 
Eis  gekühlten  Yorls^e  verdichtet  sich  eine  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit, deren  Haupttheil  bei  35,5 — 36^  übergeht.  Dieser  Vinyläther 
siedet  bei  35,5^;  er  hat  bei  14,5^  ein  speo.  Gew.  von  0,7625  gegen 
Wasser  von  17,5^;  er  stellt  eine  farblose,  sehr  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  dar,  von  eigenthümlichem  Geruch  und  mit  stark  leuch- 
tender Flamme  brennbar.  Der  Aether  addirt  sich  sehr  leicht;  beim 
Einleiten  von  reinem  Chlor  tritt  sogar  Entflammung  ein.  Durch  ge^ 
nissigte  Einwirkung  von  Chlor  bildet  sich  Diehloräther^  C^U^l'O, 
kf  sich  durch  Natrium  in  absolutem  Alkohol  in  Chloracetal  über- 
führen  lässt.  Durch  Einwirkung  von  Brom,  passend  mit  CS'  ver- 
dünnt, auf  den  Vinyläther  erhielt  G.  Harro  w  Dibromäther : 
CH»Br.CHßr.O-C*H*.  Durch  Einwirkung  von  Matriumäthylat  er- 
hielt er  daraus  ßromacetal  vom  Sdp.  170--171®  und  offenbar  iden- 
tiseh  mit  dem  von  Pinner  direct  aus  Acetal  und  Brom  erhaltenen 
(Sdp.  170*»). 

Jod  bildet  mit  Yinyläthyläther  keinen  Dijodäther,  sondern  ein 
Gemenge  von  Polymeren  des  Aethers,  die  theilweise  mit  Sauerstoff 
verbanden  sind,  der  beim  Kochen  des  jodirten  Produkts  mit  Alkali» 
losong  hinzutritt.  Dabei  polymerisirt  ein  Jodmolekül  viele  hundert 
Aethermoleküle.  Massig  verdünnte  Schwefelsäare  (1 : 3 — 4)  f£ihrt  den 
Vinyläthyläther  in  Aldehyd  und  Monäthylsulfat,  resp.  Aethylalkohol 
üW.  Die  bei  dieser  Reaction  in  grösserer  Menge  auftretenden  Ne* 
Wprodukte  sind  Aethenyltriäthylat,  Chlornatrium  und  Natriumäthy- 
k,  deren  Auftreten  und  relative  Mengen  den  Verlauf  der  Reaction 
Barstellen,  was  Verf.  ausfuhrlicher  bespricht.  — 


IIAbh.  Ch.  193,  106. 

«•hwber.  d.  r.  Obemio.  VI.  1878,  1 1 
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DiathylaUylcarblnol,  (C«H»)«(C»fl*)C(OH),  erhielten  A.  Sayt- 
zeff  und  Schirokoff*)  aus  Diäthylketon ,  CH^J  und  Zd.  Der 
Alkohol  addirt  Brom  und  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsaure- 
gemisch  Diäthylketon,  CO',  Essigsäure  und  Propionsäure. 

Durch  Einwirkung  von  AUyljodid  und  Zink  auf  Dipropylketon 
(Butyron)  gelanges  Paul  und  Alexander  Saytzeff^')  dasAllyl- 
dipropylcarblnol(C»H')»(C»H*)C(OH)  als  farblose,  bei  192*  (7,69  Mm. 
bei  0^)  siedende  Flüssigkeit  zu  erhalten.  Dieselbe  schwimmt  auf 
Wasser;  ihr  spec.  Gew.  bei  0^  ist  0,8602,  bei  24*  =  0,8427;  der  Aus- 
dehn.^Coeff.  =  0,00086.  Essigsäureanhydrid  liefert  einen  Eissigäther 
von . schwachem ,  angenehmen  Geruch,  der  bei  210^  siedet  (751  Hm. 
bei  O'*).  Sein  spec.  Gew.  ist  bei  0°  =  0,8903,  der  Ausd.-CoeflF.  =  0,00092. 
Das  Carbinol  verbindet  sich  mit  2  Atomen  Brom  zu  einer  schwarz- 
braunen Substanz ;  die  Oxydation  liefert,  neben  Butyron,  Buttersaore 
und  Propionsäure,  noch  eine  nicht  flüchtige,  nicht  näher  untersuchte 
Säure. 

Diallylpropylcarbinol  erhielten  Paul  und  Alexander  Say t- 
zeff)  durch  Zusammenbringen  von  normalbuttersanrem  Aethjl, 
Jodallyl  und  granulirtem  Zn.  Farblose  Flüssigkeit,  die  bei  194* 
(756,7  Mm.)  siedet  und  sauer,  terpentinähnlich  riecht.  Spec.  Gew. 
bei  0**  =  0,8707,  Ausd.-Coeff.  =  0,0089.  Gibt  mit  Brom  ein  sehr  un- ! 
beständiges  Additionsprodukt.  Chromsäuregemisch  bildet  CO',  Botier' 
säure,   Essigsäure  und  zwei  andere,    noch   nicht  untersuchte  Säaren. 

L.  Henry  hat  in   einer  grösseren  Abhandlung^)  die  Resultate 
seiner  Untersuchungen  über  den  Propargylalkohol  und  dessen  Deri?ate  ; 
mitgetbeilt. 

i 

Hehn&iirige  Alkohole. 

Eine  Anzahl  mehrwerthiger  Alkohole  besitzt  nach  Klein ^)  ! 
die  Eigenschaft ,  mit  Borsäure  starke  zusammengesetzte  Säuren  zu 
bilden.  Bei  Gegenwart  eines  sauren  borsauren  Alkali-  oder  Erd- 
alkalisalzes entzieht  der  Alkohol,  wenn  er  in  grossem  Deberschuss 
anwesend  ist,  dem  Biborat  einen  Theil  seiner  Borsäure,  und  die  neu 
gebildete  Säure  bildet  mit  der  Base  des  Biborats  ein  Safe.  Wasser 
zersetzt  diese  Verbindungen.  Es  verhalten  sich  auf  diese  Weise 
Glycerin,  Erythrit,  Dextrose,  Levulose,  a  und  ß-Galactose ;  dagegen 
geben  diese  Beaction  nicht:  Quercit  und  die  Polyglycoside. 


1)  Berl.  Her.  ll«  2153.  4)  Annales  de  la  Soc.  scient.  d.  Braxellas 

2)  Bull.  800.  chim.  89,  537;   Berl.  Ber.  (1878);   Recherches  sur  les  deriybei 
11,  1939.  glyceriques. 

8}  Berl.  Ber.  11|  1259;  Ann.  Ch.  1989862.  5)  Compt  rend.  86,  626. 
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E.  Erlenmeyer ^)  hat  die  verschiedenen  Methoden  zur  Dar- 
stellang  des  Monacetin's  und  GlycoP»  nach  A  t  k  i  n  s  o  n  *),  D  e m  o  1  e '), 
Zelle  r  and  Hüfner^)  mehrfach  geprüft.  Er  theilt  die  Einzel- 
heiten der  übrigens  noch  nicht  abgeschlossenen  Versuche  mit  und 
kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Umstände,  unter  denen  die  höchste 
iasbeute  an  Glycol  erzielt  wird,  noch  nicht  endgültig  festgestellt 
sind.  Er  hat  übrigens  als  eine  weitere  Verlustquelle  des  Zell  er- 
Hofne  raschen  Verfahrens  die  Bildung  eines  Ealiumäthenalkoholates 
(fielkicht  CH*OKCH«OH)  beobachtet. 

Bei  der  Darstellung  von  Glycol  ans  Aethylenbromid  und  Po* 
taschelosnng  nach  Zell  er  und  Hüfner  findet,  wie  St.  Stern  p- 
newsky^)  fand,  eine  theil weise  Dissociation  der  Potasche  in  CO' 
Qod  KOH  statt,  welches  sich  dann  mit  Aethylenbromid  in  KBr  und 
C'H'Br  umsetzt,  woraus  sich  der  Verlust  bei  dem  Zeller-Hüfner- 
ichen  Verfahren  erklärt.  Der  Gontrol versuch  mit  EOH  lieferte  in 
der  That  keine  Spur  Glycol.  Mit  Soda  erhielt  Verf. ,  entgegen  der 
Angabe  von  Z.-H. ,  ebenfalls  Glycol,  freilich  nur  85 ^/o  der  theor. 
Ausbeute  statt  53%,  wie  bei  Anwendung  von  Pottasche.  Ueberdies 
kt  das  Glycol  stärker  geförbt.  Bariomcarbonat  lieferte  ein  negatives 
Besultat.  ^ 

Als  Nachtrag  zu  einer  früheren  Mittheilung  über  Polymerisirung 
Ton  Aethylenoxyd  theilt  Ad.  Wurtz^)  mit,  dass  nach  inzwischen 
angestellten  Versuchen  der  Zusatz  einer  sehr  kleinen  Menge  frisch 
geschmolzenen  Aetzkalis  oder  noch  besser  geschmolzenen  Chlorzinks 
genügt,  um  grössere  Quantitäten  Aethylenoxyd  in  einigen  Stunden 
in  feste  Polymere  überzufuhren.  Geschmolzenes  Chlorcalcium ,  Salz* 
sinre  oder  Aethylenchlorhydrin  erwiesen  sich  dagegen  unwirksam. 

Aethylencyanhydrin y  C'H^NO,  erhält  man  nach  E.  Erlen- 
meyer  'J  vortheilhaft  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Aethylenoxyd 
mit  dem  berechneten  Gewicht  absoluter  Blausäure  im  Bohre  auf  50 
bis  60®,  bis  das  sich  um  etwa  Vs  vermindernde  Volum  constant  bleibt. 
Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  schwachem,  süsslichem  Ge- 
rach; das  spec.  Gew.  bei  0°  ist  1,0588.  Bei  — 15^  wird  es  dick- 
flüssig; mit  Wasser  und  Alkohol  mischt  es  sich  in  jedem  Verhält- 
niss,  Aether  lost  2,8  ^/o  seines  Volums.  Der  Siedepunkt  liegt  unter 
723,5  Mm.  Druck  etwa  bei  220— 222^ 

Aethylendiftthylsulfon,  C>H*(SO*)f(C*H»)«,  erhielt  E.  0. 
Beckmann  •)  durch  Schütteln  des  entspr.  Sulfids  mit^KMnO*  in 
harten,  kurzen,  farblosen  Nadeln,   die  bei  136,5^  schmelzen   und  bei 


1)  Ann.  Gh.  198,  240.  5)  Ann.  Gh.  192,  240. 

2)  Ann.  Gh.  Ph.  lO»,  232.  6j  Gompt.  rend.  86,  1176. 

3)  Ann.  Gh.  177,  47.    Berl.  Ber.  9,  636.  7)  Ann.  Gh.  191,  270. 

4)  J.  pr.  Gh.  [2]  11,  229.  8)  J.  pr.  Gh.  17,  469. 
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höherer  Temperatur  nnzersetzt  sieden.     Wasser  und  Alkohol  lösen  in 
der  Wärme  leicht j    Salpetersäure  bildet,    wie  mit  den  übrigen  Sul-q 
fönen,  eine  Verbindung. 

Durch  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  auf  Glycol  erhielt  Georf 
Reinhard')  Glycolschwefelsäurechlorid,  (0H)-C>H*-(OSO«C5t: 
ak  schweres,  farbloses  Oel,  das  mit  Wasser  in  Glycol,  Seh wefelsäm 
und  Salzsäure  zerfiel.  Kaliurocarbonat  gab  ein  äusserst  hygroscop-^ 
sches  Salz,  (OH)C«H*(OSO«OK). 

Propylenglycol  siedet  nach  einer  Angabe  von  Plavitzky*)^ 
bei  185,3®  und  nicht  bei  188— 189^  wie  Wurtz  angibt;  mit  Chrom- 
saure  liefert  es  ausschliesslich  Essigsäure.  Gegenüber  den  Angaben 
von  Eltekoff  fand  Flavitzky')  ferner,  dass  die  Einwirkung  vott 
angesäuertem  Wasser  oder  von  Chlorzink  auf  Propylenglycol  reine» 
Propionaldehyd  liefert  und  nicht,  wie  E.  behauptet,  ein  Gemenge 
dieses  Körpers  mit  Aceton.  Linnemann^s  neuere  UntersachungeB' 
hierüber  ergaben  das  nämliche  Resultat,  wie  die  Fl.^s. 

Propylenglycol  erhält  man  nach  Hanriot^)  sehr  vortheilhaft 
aus  dem  Acetobromhydrin.  Dasselbe  wird  dargestellt  durch  Einwir* 
kung  von  Acetylbromid  auf  Glycerin.  Bei  10*^  Quecksilberdruek 
destillirt  das  Reactionsproduct  fast  vollständig  bei  1 75^  über,  wodnrek 
die  Verunreinigungen  des  Rohproducts  entfernt  werden.  Die  Be« 
handiung  mit  Zink-Enpfer  (n.  Gladstone)  erfordert  etwa  24  Standen, 
worauf  das  Zink  durch  kohlensaures  Kalium  in  der  Wärme  gefaitt 
wird.  Durch  Erschöpfen  mit  Alkohol  gewinnt  man  das  Propyl«- 
glycolacetat ,  das  in  alkoholischer  Lösuni^  durch  KOH  verseift  \ja 
180®  übergehendes  Propylenglycol  liefert. 

Durch  Oxydation  des  Amylglycols,  OH-CH(CH»)-C{CH»>*.0B, 
erhielt  Flavitzky*)  Aceton  und  Essigsäure.  Durch  Einwirkung^ 
von  PW  erhält  man  eine  Verbindung :  [(CH8)«CH]C0-CH».  Dbm 
bei  185 — 190®  siedende  Amylenglycol  gab  ihm  bei  der  Oxydation 
mittelst  Chromsäuregemisch  Essigsäure  und  Propionsäure  und  gibt 
Fl.  demnach  dem  Glycol  die  Structur:  CH»-CH^(CflOH)«.CH»,  Me- 
thyläthylglycol.  Pinakon  gibt  mit  demselben  Oyxdationsgemiseb 
Essigsäure  und  Aceton  ®). 

Durch  Einwirkung  von  Hexylenbromür  (Tetramethyläthylenbro- 
mür)  auf  Silberacetat  und  Verseifung  des  Aethers  mit  BaO  erhielt 
Pavloff  ^)  das  Hydrat  des  aus  Aceton  erhaltenen  Pinakons  (Schmp. 


1)  J.  pr.  Ch.  17,  342.  chim.  29,  399. 

2)  Bull.  80C.  ohim.   80,  22.  Berl.  Bor.      5)  Bull.  soc.  chim.  29,  214. 

11,  1256.  6)  Berl.  Ber.  ll,  679.    BalL  soc.  chim. 

3)  Bull.  soc.  chim.  29,  585.  Berl.  Ber.         29,  376. 

11,  1940.  7)  Bull.  8oe.  chim.  29,  375.    Berl.  Ber. 

4)  Ck>mpt.  rend.  86,  1139;  BoU.  soc.        11,  514. 
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46,3^),  und  gibt  daher  diesem  Pinakon  die  Stractur  eines  Tetrame- 
thyliihylenglycols. 

Durch  Erwärmen  von  Tetramethyläthylenglycol  (synthethisches 
Piiakon)  erhielt  Pavloff  ^)  ferner  Pinakolin,  das  durch  Oxydation 
rrimethylessigsäare  lieferte.  Die  chemische  Stmctnr  des  Pinakons 
erachtet  er  somit  als  klargelegt. 

Zar  Darstelluug  des  Hexylenglyeols  folgten  Otto  Hecht  und 
Joseph  Manier')  dem  von  Zeller  und  Hüfner  angegebenen 
yer&hren^  das  sie  jedoch  etwas  modificirten.  20  gr.  Hexylenbromür 
wurden  mit  11,5  gr.  Kaliumcarbonat  und  140  gr.  Wasser,  unter  zeit*- 
weisem  Zusatz  von  einigen  Cc.  sehr  verdünnter  Kalilauge,  am  Ruck* 
flnsakühler  gekocht.  Nach  36  Stunden  wurde  mit  Pottasche  gesattigt 
and  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Ausbeute:  2,5  gr.  reines,  bei  207^ 
siedeDdes  Glycol.  Hexylenglycol  gab  mit  Ghromsäuregemisch  gekocht 
EBsigsaure  und  Buttersäure« 

Unter  den  Producten  der  Einwirkung  schmelzenden  Eali's  auf 
Olyeerfn  fand  Erwin  Herter*)  ausser  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure noch  eine  andere  flüchtige  Säure,  die  er  zwar  nach  dem  Oe- 
rnch  als  Bnttersäure  bezeichnet,  jedoch  noch  keine  genauere  Bestim- 
muDg  derselben  machen  konnte.  Ferner  fand  er  im  Destillations- 
Bfickstande  Gährungsmilchsäure,  wie  er  durch  die  Analyse  des  Zink- 
und  des  Calciumsalzes  bestätigte. 

Als  neue  Reaction  auf  Glycerin  schlagen  A.  Semer 
cid  A.  J.  Lowe*)  vor,  in  die  zu  untersuchende,  mit  Natronlauge 
Khwach  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  eine  an  Platindraht  befind- 
fiehe  Boraxperle  zu  tauchen  und  einige  Minuten  darin  verweilen  zu 
hasen.  Dieselbe  zeigt  dann  in  der  Flamme  die  grüne  Borsänrefarbung« 
In  Wasser,  Bier,  Wein  und  Milch  lässt  sich  auf  diese  Weise  noch 
ein  Procent  Glycerin  entdecken. 

Der  Stickstofl^gehalt  des  Nitroglycerins  wird  nach  E.  Ador 
und  A.  Sauer*)  nur  nach  der  Dumaö'schen  Methode  durch  Ver- 
brennen mit  Kupferoxyd  richtig  gefunden  (ca.  18,5%),  während  die 
auf  dem  Kochen  mit  Kalilauge  beruhenden  Methoden  stets  in  Folge 
Ton  Ammoniakbildung  zu  wenig  (12 — 14  ^jo)  ergaben. 

Auch  F.  Hess  und  J.  Schwab  •)  sind  der  Ansicht,  dass  die 
Dumas'sche  Methode  den  Vorzug  verdient,  da  das  indirecte  Ver- 
toren  der  Denitrirung  durch  Kochen  mit  Aetzalkalien  leicht  Ver- 
hste,  namentlich  durch  Entwicklung  von  H*  und  Bildung  von  NH', 
BIT  Folge    habe.     Sie   fanden   hiebei ,    dass   nicht  alle  Sprengole  das 

IlBuU.  800.  chim.  80,  26.  Berl.  Ber.      4)  Ch.  Soc.  J.  1878,  488.' 
Ui  1258.  5)  Z.  anal.  Ch.  17,   153.    Jahresber.  f. 

2)  BerL  Ber.  11,  1154.  r.  Ch.  1877,  169. 

>)  BerL  Ber.  U,  1167.  6)  Berl.  Ber.  11,  192,  ^  , 
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reine  Sprengöl  darstellen.    Der  N-Gehalt  schwankte  zwisclieD  16,13 
nnd  16,65  %  *). 

Ed.  Donath')   wendet  das  Verhalten    alkalischer  Glycerinlo- 
snngen   gegen    verschiedene  Metalloxyde  theils  zur  Trennung  dieser 
Yon  einander,  theils  zur  Nachweisung  einiger  neben  andern  an.  Gly- 
cerinnatronlösnng  löst  hauptsächlich  die  höhereu  Oxydationsstnfen  der 
Metalle,  während  es  die  Oxydnie  ungelöst  lässt.    So  werden  Ni(OU)' 
und  Co(OH)*  nicht  gelöst,    dagegen  NiO*H   und  CoO'H  leicht  ge- 
löst.   Ein^  Glycerinnatronlösung  wirkt  ferner  reducirend  und  so  wird 
z.  B.  beim  Erwärmen  der  Lösungen  von  NiO'H  oder  CoO*H  in  Glyce- 
rinnatron,  rasch  Ni(OH)*,  langsamer  Co(OH)*  gefällt.     Wendet  man  j 
statt   Gljcerinnatron    eine    mit   Salmiak  und  Ammoniak  vermiselite  i 
Glycerinlösung  an  und  digerirt  damit  durch  NaClO  gefälltes  NiO*H  j 
und  CoO'H,    so    löst  sich   ersteres   rasch  zu  blauer  Flüssigkeit  anf,  j 
während  GoO'H  nur  langsam  in  Lösung  geht.    Kupfer-  und  Cadminm-  ' 
hydroxyd  unterscheiden  sich  deutlich  gegenüber  Glycerinnatronlösung. 
Ersteres    wird    leicht.    Letzteres   gar  nicht  gelöst.     Die  Fällung  der 
Thonerde  und  des  Chromoxyds  wird  durch  Glycerinammon  nicht  be- 
einträchtigt.    Aus   einer  mit   Glycerin  versetzten  Chronioxydnatron- 
lösung  fällt  beim  Sieden  kein  Chrom.     Glycerinnatron  löst  Thonerde 
und   Eisenoxyd   und   andere  Metalloxyde   leichter  auf   als  alkalische 
Weinsäurelösung. 

Prud'homme')  berichtet  über  Reduction  des  Indigblaus  durch 
eine  mit  Alkalicarbonat  und  Zinnoxydul  versetzte  Glycerinlösung. 

Ein  Isomer  des  Monochlorhydrins  erhielt  Hanriot^)  ab; 
Nebenproduct  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Glycerin.  Er  frae-  j 
tionirte,  mit  Hülfe  eines  dreifach  durchbohrten  Hahnes,  die  im  luftrj 
verdünnten  Räume  zwischen  145  und  160®  übergehenden  AntheilU 
im  Vacuum  und  erhielt  bei  1^  Quecksilberdruck  eine  bei  U6®  über-  j 
gehende  Flüssigkeit,  während  das  gewöhnliche  Chlorhydrin  bei  139  \ 
überging.  Der  neue  Körper  hatte  die  Zusammensetzung  des  Mono-j 
chlorhydrins  und  ist  wohl  identisch  mit  dem  von  Henry  aus  unte^  | 
chloriger  Säure  und  Allylalkohol  erhaltenen  und  hat  die  Sfcructur:] 
CH»OH-CHCLCH»OH.  | 

Krystallbeschreibung  des  Qnercit's  und  Inosit's  siehe  J.  Lewis*). 
Erhitzt  man  Aetzkali  mit  Qnercit  auf  200—250®,  so  erhält  rm 
nach  L.  P  r  u  n  i  e  r  *)   neben  Chinon   eine  beträchtliche  Menge  Pyro- 
gallussäure.     Neutralisirt  man   die  Flüssigkeit   durch  Salzsäure  oder 

1)  Wien.  Ber.   75,2,702.    Jahresb.  f.  4)  Compt.  rend.  86,    1189;    Bull,  aofc 
r.  Ch.  1877,  168.  chim.  29,  397;   J.  pr.  Ch.  18,  207. 

2)  Dingl.  pol.  J.  229,  542.  5)  Phil.  Mag.  [5]  6,  159  (s.  auch  pag. 

3)  Dingl.  pol.  J.  229,  546;  aus  Bull.  d.  120  d.  Bda.). 
Mühlhouse  1877,  585.  6)  Ck>mpt.  rend.  86,  1460. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Mehn&arige  Alkohole. 


167 


iure  and  zieht  mit  Aether  ans,  so  erhält  man  Oxalsäure  und, 
neoilich  wenn  die  Temperatur  anter  240^  gehalten  warde,  Malon- 
Als   weitere   Prodncte    der   Zersetzung    treten   femer   noch 
ensaare    and    Essigsäare  auf.     Alle  diese  saaren  Producte  ent- 
lien  offenbar  darch  gänzlichen  Zerfall  des  Kohlenstoffkernes  C*. 

Aach  aber   die  Einwirkang  starker  Salzsäure   auf  Qaorcit   hat 

Prunier^)    Versuche  angestellt.     Wenn   man    Quercit  in  zuge- 

kmolzenea  Rohren  mit  20 — 26  Thln.  starker  Salzsäure  einige  Tage 

Dg  im  Wasserbade  erhitzt  und  die  von  dem  unveränderten  Quercit 

ennte  Mutterlauge    mit   Aether  erschöpft,    so  erhält  man    eine 

line  Quantität  (höchstens  10%   des  angewandten   Quercits)  eines 

en,  kömig  krystallinischen  Körpers  von  der  Formel  C*H*®(HC1)0*. 

ist  loelich   in  Aether  und  Alkohol   und  schmilzt   bei  198— 200 ^ 

Bkmpfb   man    die   Mutterlauge    nunmehr  zur  Trockne,    so  erhält 

an  einen  in  kaltem  Alkohol  löslichen,  klebrigen  Körper,  das  salz- 

Qaercitan^   G^H«(HC1)0^    Erhitzt  man  dagegen  15  Stunden 

auf  115^  so  erhält  man  eine  in  langen,  flachen  Nadeln  krystalli* 

vende  Verbindung,  die  bei  155^  schmilzt  and  die  Zusammensetzung 

Iradieifach  salzsauren  Quercits  zeigt:  C^H®(HC1)'0^     Lässt  man  auf 

jliese  Verbindung  abermals  Salzsäure  einwirken,  so  erhält  man  einen 

ellgelbeo,  in  langen,  dünnen  Nadeln  krystallisirenden  und  bei  102® 

ebmelzenden  Körper,  das  fünffach  salzsaure  Quercitan:  G*H'(HC1)*. 

ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Die  empirische  For- 

el  C'H^Cl^  ist,    wie   L.  Pr.   bemerkt,   die  des  Benzolhezachlorids, 

PH'CI*,   in  dem  ein  Gl  durch  fl  ersetzt  ist.     Die  Flüssigkeiten,  aus 

Ben  diese  letzteren  Körper  durch  Aether  entfernt  sind,  geben  beim 

rdampfen  eine  in  Alkohol  lösliche,   zerfliessliche  Verbindung,   das 

ereitan,  G*H»«0*. 

Der  Qaercit  ist  nach  den  Untersuchungen  von  F.  W.  Ho- 
inn  *)  ein  funfsäuriger  Alkohol.  Durch  Erhitzen  von  Quercit  mit 
chselnden  Mengen  Essigsäureanhydrid  gelang  es  ihm,  drei  Quer- 
etate  darzustellen.  Qnercitpentacetat,  G<'H7(0G^*0)^  bildet 
^h  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Quercit  mit  4  Thln.  Essigsäureanhy- 
td  auf  100 — 120^  Es  wurde  als  ein  fast  farbloser,  durchsichtiger 
erhalten,  der  in  absolutem  Alkohol  vollkommen  löslich  ist. 
ereittetraeetat,  C«H^(OG*H»0)*OH,  entsteht  beim  Erwärmen 
1  Thl.  Quercit  mit  der  2 — Sfachen  Menge  Essigsäureanhydrid 
dem  Dampf  bade,  bis  die  Lösung  erfolgt  ist.  Es  gleicht  dem 
ntacetat  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  vollkommen.  Qaercit- 
it,  C«H'(OC*H»0)«(OH)»,  Wirderhalten,  wenn  1,6  Th.  Quer- 


I  Compt.  resd.  869  388;  Ball.  soc.  chim. 
La»,  312. 


2)  Ann.  Gh.  190,  282. 
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eit  mit  1  Thl.  Esaigiäareaiihydrid ,  das  mit  10—12  Thln.  Eiseflsig 
verdünnt  ist,  etwa  10  Standen  auf  170^  erwärmt  werden.  Es  stellt 
eine  zerrei  bliche,  an  der  Luft  schnell  zusammenbackende  Masse  dar. 
Die  höchste  zu  erwartende  NitrOTerbinduBg  wurde  erhalten  darch 
Einlaragen  ron  1  Thl.  fein  gepulvertem  Quercit  in  ein  Gemisch  tod 
i  Thln.  Salpetersäure  und  10  Thln.  H*SO*.  Durch  Eingiessen  in 
Wasser  wurde  die  Nitroverbindung  abgeschieden  und  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Alkohol  und  Ausföllen  mit  Wasser  als  ein  vollständig 
durchsichtigeB,  fast  farbloses  Harz  erhalten,  das  in  Alkohol  und  Äetber 
leicht  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  explodirt,  ohne  einen  Rück- 
stand, zu  hinterlassen.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  führte  ' 
zu  der  Formel  C^H^NO')*.  Durch  Einwirkung  von  Chloracetyl ; 
auf  .Quercit  erhielt  Verf.  im  Wesentlichen  den  Pentacetylester  C^H^ 
(Oe^H'O)*.  Höchst  concentrirte  Salzsäure  wirkte  selbst  bei  meto- 
Btündigem  Erhitzen  auf  100^  nicht  ein. 

D.  Klein  ^)   hat  verschidene  Bor-Mannltverbindangen  darge- 
stellt.    So  erhielt  er  einen  stark  rechtsdrehenden  Körper,   BaOCaO 
•2B*0«-2C^H"0*-2C«H**0«.    Ferner  erhielt  er  durch  Sättigen  einer 
Lösung  von  Borsäure   und  Mannit    mit  Bariumcarbonat   einen  Bo^ 
säure-Mannitäther  in  Verbindung  mit  Bariumoxyd,  2C«H**O*-2B*0' 
•  BaO.    Beim  Vermischen  von  Borax-  und  Mannitlösungen  tritt  stark 
saure  Reaction  ein,   die   beim  Verdünnen   mit  Wasser  verschwindet 
Organische  Säuren   bilden   sich   hiebei  nicht  (!?  siehe  anten.).    Mai 
erhält  dabei,   wie  Kl. ')  später  mittheilt,  je  nach  den  angewandtes 
Gewichtsmengen  verschieden  reagirende  Producte.  Weniger  als  V«  A^?*} 
Borax  auf  1  Aeq.  Mannit  liefert  eine  stark  saure  Lösung,   während; 
mehr  als  V>i  ^her  weniger  als  1  Aeq.  Borax  auf  1  Aeq.  Mannit  eine 
neutrale  bis  basische,  1  Aeq.  Borax  oder  mehr  auf  1  Mannit  dagegei' 
aine  stark  alkalische  Lösung   liefert.     Die  saure  Lösung  vermag  die 
Carbonate  von  Kalk  und  Baryt  zu  lösen.     Das  Barytsalz,    das  aoehj 
durch  Digestion  von  Bariumbiborat  mit  Mannitlösung  erhalten  wird,  | 
ist  nach  der  Formel  2C^H»*0*-2B*0»- BaO  zusammengesetzt.    Auch] 
durch  Einwirkung  von  Mannit  auf  Borsäure  iässt  sich  die  Säure  e^  ^ 
halten,     üeber  das  opt.  Verhalten  dieser  Verbindungen  siehe  die  ibh.  \ 

Das  Cyclamin^  ein  von  J.  de  Luca  dargestelltes Glucosid,  gebt,. 
wie  dieser  fand"),  beim  längeren  Stehen  in  coagulirtem  Zustande  i 
oder  in  wässriger  Lösung  in  Glycose  und  Mannit  über.  Durch  sdc^j 
eessive  Behandlung  mit  kaltem  und  kochendem  Alkohol  können  die  ^ 
beiden  ümsetzungsproducte  getrennt  werden.  Steht  die  Lösung  sehr  ■ 
lange,  so  kann  sich  die  Glycose  durch  Gährung  wieder  zersetzen,  so 
dass  dann  nur  Mannit  gefunden  wird. 

1)  Compt.rend.  86,826;  Bull,  soc.ohim.      2)  Bull.  soc.  chim.  29,  193,  198. 
W,  857.  3)  Compt.  rend.  87|  297. 
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Anhang. 


Als  „Thetin^  (Thetine)  bezeichnen  Crura  Brown  und  E.  A. 
Letts^)  eine  Verbindung,  die  dem  Betain  entsprechend  zusammen- 
gesetzt ist,  aber  an  Stelle  von  Stickstoff  Schwefel  enthält,  was  der 
Name  andeuten  soll.     Die  Constitution  der  freien  Base  ist  demnach : 

(CH»)tS<^^  )0. 

BromwasserstofTsaures  Dimethylthetin,  (GH>)<SGOOHCH>Br, 
ans  Methylsulfid  und  Brom  essigsaure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erhalten,  scheidet  sich  fest,  in  Gestalt  weisser  Nadeln  ab.  Mai)  er- 
hält die  Yerbinduug  nach  dem  Auswaschen  mit  Aether  und  Um» 
krystallisiren  aus  Alkohol  als  eine  sehr  zerfliessliche  Substanz,  die 
in  durchsichtigen,  rectangulären  Platten  krystallisirt ;  sie  ist  loslich 
in  Alkohol  und  namentlich  in  Methylsulfid,  unlöslich  in  Aether. 
Nascirender  Wasserstoff  zersetzt  in  Methylsulfid,  HBr  und  Essigsäure. 
Das  bromwasserstoffsaure  Thetin  bildet  Verbindungen  mit  Metallen, 
z.  B.  Platin,  Blei  (C*H»S0*-2PbBr*),  von  denen  einige  beschrieben 
werde«.  Dimethylthetin,  C*H^«SO»,  aus  der  HBr-Verbindung  mit 
Silber  oder  aus  dem  Sulfat  mit  Barythydrat.  Es  ist  ein  farbloser, 
hygroscopischer  Körper,  bildet  grosse  Krystalle;  schwache  Basis,  die 
weder  CO*  noch  CNH  zu  binden  vermag.  Im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure geht  sie  in  die  wasserfreie  Base  über.  Ihre  Salze  werden 
meist  durch  doppelte  Zersetzung  mit  den  entsprechenden  Ag-  oder 
Ba-Salzen  erhalten.  Durch  Zersetzung  des  Thetinsulfates  mit  Chlor- 
barium erhielten  Cr.  Br.  u.  E.  A.  Letts  das  chlorwasserstolTsaure 
Thetin,  C*H®S0*C1,  als  farblose,  krystalliuische  Substanz  von  saurer 
Beaction  und  angenehm  saurem  Geschmack.  Sie  ist  zerfiiesslich,  in 
Alkohol  bedeutend  weniger  löslich.  Die  Platinverbindung  hat  die 
Zusammensetzung  2(C*H»SO«Cl)  +  PtCl*-|-2H20.  Das  jodwasserstoft^- 
saure  Thetin,  (C*H*SO*)*JH,  wurde  noch  nicht  rein  erhalten,  es 
scheint  diese  Zusammensetzung  zu  haben.  Bei  der  Zersetzung  dieses 
Salzes  wird  Jod  frei  und  es  bilden  sich  schön  krystallisirende,  metall- 
glänzende  PolyJodide.  Aus  dem  HBr-Thetin  und  Ag*SO*  erhält  man 
Bimethylthetinsulfat,  (C*H»SO*)*SO*,  als  farblose,  nicht  zerfliess- 
liche  Krystallmasse,  die  in  Weingeist  nur  sehr  wenig  löslich  ist. 
Entsprechend  erhält  mau  das  Diiuethylthetinnitrat,  (C*H»SO»)NO^ 
es  bildet  grosse,  farblose  Krystalle,  die  sich  beim  Erhitzen  auf  100® 
oder  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  unter  Abgabe  rother  Dämpfe 
zersetzen. 


l)TranBact.  of  Roy.  Soc.  Edinb.  28^  Sep.Abdr. 

Digitized  by  VjOOQlC 


,  170  Thetine. 

Das   Dimethyl-Thetinhydrat  wird  nach   E.  A.   Letts     beim 
Erhitssen   unter  lebhafter  Gasentwicklung  zersetzt   in   [S(CH')']*CO' 
+  H*0  +  CO*.    Einer  entsprechenden  Zersetzung  unterliegt  das  Sul- 
fat.     Das    Broniwa6sersto£f-Thetin    dagegen    erleidet   beim    Erhitzea 
auf  120—160®  eine  andere  Zersetzung.   Es  entstehen  8=<CH«COOH[ft 
BrS(CH»)»  und  CH»Br.     Bei  der  Oxydation  des  Dimethylthetins  raä  ^ 
Salpetersäure  wird,  wie  auch  bei  der  der  HBr- Verbindung,  zunächst 
eine  Spaltung  der  Thetinverbindung  in  Methylsulfid,  —  OH,  Br,  NO' 
u.  s.  w.,   je  nach  der  angewendeten  Thetinverbindung,    und  ia   61y- 
colyl  CH*-COOH  bewirkt,    die  sich  dann   einerseits  zu  Dimethjlsul- 
fonen,  methylschwefliger  Säure  oder  zu  beiden,  andererseits  zu  Kohlen- 
dioxyd    weiter   oxydiren.     Wie   die   Salpetersäure   wirkt   auch    über- 
mangansaures Kalium.     Beim  Kochen  des  Bromwaaserstoff-Dimethyl- 
thetins  mit  Methylalkohol  tritt  keine  Esterbildung  ein,  sondern  ein- 
fache Zersetzung  der  Thetinverbindung.     Leitet  man  gleichzeitig  HCl 
durch  das  Gemisch,   so  wird  das  Brom    durch  Chlor  ersetzt   imd  es 
hinterbleibt  die  HGI-Verbindung.     Das   Dimethylthetinbromäthyl 
erhält  man  dagegen  durch  directe  Addition  von  Bromessigsäareathyl- 
ester  und  Methylsulfid.     Benzylsulfid  und  Monobromessigsäure  liefer- 
ten keine  Thetinverbindung,  sondern  setzten  sich  um  nach  d^  Gleir 
chung:  2(CH«Br-C0»H)-h(C'H')»S  =  2C'H'Br4-S(CH»C0*)«.     Ganz 
entsprechend  verhielten  sich  Monobromessigsäure  und  Allylsulfid  oder 
Aethylensulfid.    Letzteres  setzte  sich  um  nach  der  Formel:  C'H^Sfl 
+  2(CH»ßrC0«H)  =  C»H*Br«  +  S(CH^C0»H)«.    Nebenher  lief  noch  eine 
andere  Reaction,  bei  der  sich  reichlich  HBr  entwickelte.     Der  Mono- 
bromessigsäureäthylester  lieferte  beim  Mischen  mit  einem  reichlichen 
Ueberschuss  an  Methylsulfid  (25  :  30)  eine  farblose  Krystallmasse,  die 
aus  weissen  Säulen  von  Perlmutterglanz  bestand  und  äusserst  hygro- 
scopisch   war.     Beim   Erhitzen   gab   sie   ein  brennbares   Gas.      Die 
Analyse    der   Platinverbindung    ergab   für    das    Thetin   die    Formel 
(CH»)«SBrCH«COOC*H*,  also  die  eines  Brornftthyl-Dimethylthetiiis. 
Die  Platinverbindung  hat  die  Zusammensetzung  2[(CH»)*SBrCH»COOH] 
-f  PtCl* ;  eine  entsprechende  Chlorplatinverbindung  mit  2  Mol.  Krystall- 
wasser  wird  erhalten ,    wenn  das  Brom  zuvor  durch  Silberoxyd  eni- 
fernt  wird.     Merkwürdigerweise   liefert    Monojodessigsäureäther   kein 
Additionsproduct  mit  Methylsulfid,  sondern  es  findet  successive  Um- 
lagerung    in  folgendem  Sinne  statt: 

1)  (CH»)«S  +  CH»JCO«C'H*=CH*CO«C»H«.S-CHHCH»J  und 
2)CH«CO*C«H*.S-CH»  +  CH«JCO«C»H»=(CH«C02C«H»)»S+CH»J. 
Monochloressigsäureäthylester    lieferte   bis  jetzt    bezüglich    der  Art 
seiner  Einwirkung  noch  kein  entscheidendes  Resultat. 

Bromwasserstoffiiaures  Diäthylthetin,  (C*H«)*BrS-COOH,  er- 
hielt E.  A.  Letts   aus  Aethylsulfid  und  Monobromessigsaare  ana- 
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log  der  Methylverbindnng.  Nach  dem  Abwaschen  mit  Aether  löst 
man  in  Alkohol  und  erhält  beim  Verdunsten  im  Ezsiccator  präch- 
tige, farblose  Erystalle,  die  schief  rhombische  oder  quadratische  Pris- 
men darstellen.  Es  verhält  sich  wie  die  Methy  1  verbind nug,  bildet 
Salze  mit  Blei  und  Platin.  Das  Bleisalz,  C«H»*S0*-2PbBr»,  ist  in 
heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln.  Chlor- 
wasserstoff-Diäthylthetin,  C«H^*S0*C1H,  wird  durch  Zersetzung  des 
Sulfates  mit  Chlorbarium  erhalten,  konnte  jedoch  nicht  zum  Erystal- 
lisiren  gebracht  werden.  Die  Zusammensetzung  wurde  durch  Ana- 
lyse des  Platinsalzes,  (C*H*«80*Clj*PtCl*,  das  schön  dunkelorange- 
iarbene,  wasserfreie  Erystalle  bildet,  ermittelt.  Dtäthylthetinsalfat^ 
(C*H'»SO*)*SO*,  erhalten  durch  Zersetzung  der  HBr-Verbindung, 
konnte  nicht  in  fester  Form  erhalten  werden.  Die  freie  Base  Di- 
ithylthetin^  dargestellt  aus  der  HBr-Verbindung  durch  Einwirkung 
Ton  Sitberoxyd,  konnte  nicht  in  dem  zur  Analyse  erforderlichen  Zu- 
stande der  Reinheit  erhalten  werden. 

Auf  ganz  analoge  Weise  stellte  E.  A.  Letts  ferner  dar:  Brom- 
wassergtoff-Dipropylthetin,  CC»H')»SBrCH«-COOH;  konnte,  wie 
auch  die  Mehrzahl  seiner  Verbindungen,  bisher  nur  als  syrupöse, 
Masse  erbalten  werden.  Das  Bleisalz  scheint  als  (C«H>«S0*)2Pbßr« 
und  (C«H**S0*)3PbBr*  aufzutreten.  Ebenso  wurde  Bromwasserstotf- 
DMsobutylthetin,  (C*H»)*SBrCH*-COOH,  und  seine  Verbindungen 
nicht  in  dem  zur  Analyse  nöthigen  Zustande  der  Reinheit  erhal- 
ten, mit  Ausnahme  des  Bleisalzes,  das  mit  3  und  5  Mol.  PbBr' 
zu  krystallisiren  scheint.  Bromwasserstolf-Diamyltbetin^  (G^H*')^ 
BrSCH*COOH,  ebenfalls  ein  unkrystallisirbarer  Syrup.  Letts  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  je  höher  das  Sulfid  (C°H**+^)*S  in  der  ho- 
mologen Reihe  steht,  desto  geringer  die  Intensität  der  Einwirkung 
nnd  die  Ausbeute  ist;  in  demselben  Sinne  nimmt  auch  die  Krystalli- 
sationsfahigkeit  ab. 


Säuren,  Aldehyde  und  Ketone  der  Fettreihe. 
FettBftnren. 

üeber  die  Säuren  des  Holzessigs  und  den  Zusammenhang  der- 
selben mit  den  sog.  Holzölen  haben  Q.  Krämer  und  Grodzki  ^) 
Cntersuchungen  veröffentlicht. 

Die  bei  der  Fabrikation  des  essigsauren  Natriums  aus  Holzessig 
resultirenden  Laugen  geben  auf  Zusatz  von  H*SO*  ein  Oel,    das  als 


1)  BerL  Ber.  11,  1356. 

Digitized  by  VjOOQIC 


172  Fettsäuren,  Allgemeines. 

Eofamaterial  für  die  Untersnchongen  gedient  hat.  Die  Verff.  glaabeii:. 
eine  äusserst  grosse  Zahl  von  Körpern  darin  annehmen  za  konnex, 
nnd  geben,  da  es  ihnen  an  Zeit  zu  erschöpfender  üntersuchniy 
mangelt,  das  Thema  mit  Ausschluss  der  Crotonsäure  frei.  Die  YS,] 
knüpfen  eine  Betrachtung  über  die  Spaltung  des  Gellulose-,  resp.  Znckaf» 
moleküls  an  und  unterscheiden  drei  Arten  desselben:  1)  durch  Alko» 
holgährung  entstehen  Alkohole  mit  paaren  nnd  nnpaaren  C-Atomen; 
2)  durch  Buttersäuregährung  bilden  sich  Säuren  mit  paaren  Kohlen* 
Stoffatomen;  8)  durch  trockene  Destillation  erhält  man  Säuren  mit 
paaren  und  nnpaaren  C-Atomen.  Speciell  wiesen  sie  bis  jetzt  fol- 
gende Säuren  nach :  Ameisensäure,  Propionsäure,  norm.  Buttersänn 
(Sdp.  163,5<>),  Valeriansäure  (Sdp.  163—185^),  Crotonsäure  und, 
wenn  auch  nur  in  ihren  Salzen  nachgewiesen,  Angelikasänre.  In 
den  über  185**  übergehenden  Fractionen  sind  noch  Capronsäure,  viel- 
leicht auch  noch  höhere  Glieder  der  Reihe  enthalten.  Neben  der 
festen  Crotonsäure  findet  sich  anfänglich  noch  die  bei  172®  siedende 
Isoerotonsäure  vor,  geht  aber  bei  längerem  Erhitzen  in  die  ersters 
über.  Die  Analyse  des  angelikasauren  Kalks  stimmt  recht  befriedi- 
gend ,  dagegen  zeigt  die  daraus  erhaltene  Säure  einige  abweichende 
Eigenschaften.  Namentlich  ist  dieselbe  flüssig,  ebenso  ihre  Misch- 
ung mit  1  Aeq.  Brom.  Der  Siedepunkt  der  Säure  und  ihres  Aethyl- 
äthers  stimmt  dagegen  mit  den  entsprechenden  der  Methylcrotonsäon 
überein. 

Die  fluchtigen  S&nren  des  Crotonols  haben  Ernst  Schmidt 
und  J.  Berendes^)  einer  Untersuchung  unterworfen.  Sie  verseiften 
das  Crotonöl  mit  Natriumhydrat  und  zersetzten  die  in  der  Unter- 
lauge enthaltenen  Natriumsalze  der  flüchtigen  Säuren  durch  fl'SO*. 
Die  Gesammtausbeute  betrug  etwa  2  %.  Es  wurden  zunächst  ?ier 
Fractionen  erhalten:  1)  —  160^  2)  160— 190^  3)  190— 205^  4)205 
bis  270^  Fraction  2  und  3  enthielten  die  bei  196—197®  siedende 
Tiglinsäure,  deren  Menge  sehr  hinter  der  von  Geuther  und  Fröh- 
lich erhaltenen  zurückblieb.  Es  wurden  durch  weitere  Fractionirung 
7  Theile  erhalten  (von  115 — 200®).  Sie  enthielten  Ameisensäure  und 
Essigsäure,  die  namentlich  in  den  Rückständen  der  mit  Aether  er- 
schöpften, zersetzten  Natriumsalzlaugen  sich  finden.  Femer  Iso- 
buttersäure, wie  der  Siedepunkt  153—155®  der  Säure  und  die  Eigen- 
schaften der  Kalk-  und  Silbersalze  beweisen.  Ferner  Isobutylameisen- 
säure  ;  der  Versuch,  die  Identität  aus  dem  Wassergehalt  des  Calcium- 
salzes  zu  beweisen,  niisslang,  da  ein  Doppelsalz  von  valeriansaurem 
und  tiglinsaurera  Calcium  und  ein  entsprechendes  Silberdoppelsalz 
erhalten  wurden ;    das  Barjtsalz  konnte  nicht  in  kryst.  Zustande  er- 


1)  Aun.  Ch.  191»  94.    Arch.  Pharm.  [S],  18,  213. 
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halten  werden.  Die  Zusammensetznng  der  Doppelsalze,  die  auch  durch 
directe  Mischung  erhalten  wurden,  ist  wahrscheinlich  (C*H'0*)'Ca 
+  (C»H*0*)»Ca  +  9H«0  und  C*H'0*Ag  +  C»H^O*Ag.  Ferner  findet 
neh  Tiglinsäure,  die,  wie  YfiF.  ausführlich  nachweisen,  identisch 
i^  mit  der  Methylcrotonsäure  von  Frankland  und  D n  p p a.  Ihr 
Sclimelzpunkt  liegt  bei  64®,  der  Siedepunkt  bei  196 — 197<^  (uncorr.) 
Die  über  200*  siedenden  flüchtigen  Säuren  gehören  der  Oelsäure- 
reihe  an,  und  es  dürfte  namentlich  eine  Säure  C^H^'O^  oder  ein  Ge- 
misch Ton  C«H»®0*  und  C'fl»*0»  darin  enthalten  sein.  Zu  einer 
sichern  Entscheidung  dieser  Frage  waren   die  erhaltenen  Mengen  zu 


üeber  die  Aetherbildnng  mittelst  Einwirkung  verschiedener 
anorganischer  Säuren  auf  Alkohole  oder  Gemische  solcher  mit  or- 
ganischen Säuren,  z.  ß.  Essigsäure,  theilt  Louis  Henry*)  Betrach- 
tnngen  mit,  auf  die  wir  verweisen. 

üeber  die  Rolle  der  Httlfssänren  bei  der  Esterbildang  hat 
Berthelot')  zwei  Abhandlungen  veröffentlicht,-  deren  erste  den 
ehemischen,  deren  zweite  den  therm  ochemischen  Theil  enthält.  Er 
üess  Salzsänregas  durch  eine  gekühlte  Mischung  von  Essigsäure  und 
Alkohol  in  gleichen  Aequivalenten  absorbiren  und  bestimmte  die 
Aethermengen  durch  Zurücktitriren  der  Säuren. 

In  die  Untersuchung  über  die  Aetherifleation  primärer  und 
seeondärer  Alkohole  von  Menschutkin')  haben  sich  einige  Fehler 
eingeschlichen,  die  zwar  das  Resultat  nicht  wesentlich  ändern,  die 
aber  auf  Grund  neuer  Versuche  berichtigt  werden  sollen. 

Die  Losliehkeit  verschiedener  organischer  Säuren  in  Alkohol 
ond  Aether  hat  Edm.  Bourgoin*)  untersucht,  und  zwar  wandte 
er  reinen  Aether,  Alkohol  von  90®  und  absoluten  Alkohol  an.  Die 
Quantitäten  der  gelösten  Säuren  wurden  durch  Titriren  mit  iiaryt- 
wasser  ermittelt.  Es  ergaben  sich  folgende  Zahlen:  In  100  Theilen 
der  Aether-Lösung  bei  15^*  sind  1,250  Oxalsäure,  1,249  Bernstein- 
wnre,  0,393  Weinsäure,  2,209  Citronensäure ;  in  100  Theilen  der 
Alkohollösung  von  90^  bei  15*  sind  12,816  Oxalsäure,  11,004  Bern- 
gtemsäure,  29,146  Weinsäure,  34,576  Citronensäure;  in  100  Theilen 
der  absoluten  Alkohol*Lösung  bei  15*  sind  19,18  Oxalsäure,  6,98 
Bemsteinsäure,  20,385  Weinsäure,  43,152  Citronensäure. 

Die  Einwirkung  von  Fflnffachsehwefelphosphor  auf  organische 
Siiren  hat  C.  Böttinger*)  studirt.  Er  erhielt  mit  Brenz wein- 
«iare  und  Brenztraubensäure  nur  so  geringe  Mengen  von  Reactions- 

QAnn.  Sog.  ecient  Braz.  1878;  Anaz.  4)  Bull.  sog.  chim.  SS9,  242;  Ann.  chim, 
9  Compt.  rend.  86,  1227»  1296.  phys.    [3]  18^  400. 

3)  BerL  Ber.  11,  992;   Jahresber.  f.  r.  5)  Berl.  Ber.  11,  1352. 
Qu  1877,  548, 
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Produkten,  dass  eine  nähere  Untersuchung  derselben  nicht  m5glicli 
war.  Die  Brenztraubensäure  lieferte  dabei  auch  Essigsäure  und  ein 
rothes  Oel  von  20,98*/o  Schwefelgehalt.  Erfolgreicher  war  der  Ver- 
such mit  Milchsäure,  die  einen  dem  geschwefelten  Lactid  ähnlichea 
Körper  lieferte  (s.  unter  Milchsäure). 

Nitrosoyerblnduiigeii  der  Fettreihe  sind  von  Victor  Meyer 
und  J.  Züblin^)  dargestellt  worden.  Dieselben  zeigen  mit  Phenol 
und  conc.  Schwefelsäure  nicht  die  Lieberman nasche  Reaction,  son- 
dern geben  intensiv  rothe  Lösungen. 

Einen  Apparat  zur  bequemen  Abscheidung  der 
Fettsäuren  bei  der  Butteranalyse  nach  Hehuer's 
Princip  gibt  W.  H.  Corfield*)  an. 

Wird  nach  Alb.  Fitz')  eine  Lösung  von Capronsänre  (3 Gr.), 
Buttersänre  (4  Gr.)  und  Essigsäure  (3  Gr.)  in  500  GG.  Wasser  de- 
stillirt,  so  geht  die  Gapronsäure  zuerst,  die  Essigsäure  zuletzt  über. 

Wird  Ameisensftare  mit  Brom  und  wenig  Schwefelkohlenstoff 
im  zugeschmolzenen  Rohre  eingeschlossen ,  so  entsteht  nach  den 
Versuchen  von  Garl  Hell  und  0.  Mühlhäuser^)  erst  ein  Äd- 
ditions-  und  hierauf  muthmasslich  ein  Substitutionsprodukt,  die  lo- 
nobromameisensänre  ^  wie  aus  dem  Auftreten  ihrer  Gomponenten, 
HBr  und  CO*,  von  den  VerflF.  geschlossen  wird. 

Die  Essigsäure  besitzt  unter  kleinen  Drucken  und  bei  niedrige- 
rer Temperatur  eine  kleinere  Dampfdichte  als  bei  Atmosphärendmck 
in  der  Nähe  des  Siedepunktes,  wie  A.  Horstmann  ^)  durch  Dampf- 
dichtebestimmungen nach  der  N  a  a  m  a  n  naschen  Methode  schon 
früher  ^)  fand  und  mittheilte.  Derselbe  veröffentlicht  nunmehr  ^)  über 
die  Dampfdichte  der  Essigsäure  eine  Beihe  von  Versuchen,  die  er 
vor  7  Jahren  schon  ausgeführt  hat,  und  die  er  wiederholte,  um  eine&' 
etwa  durch  die  damals  benützte  Essigsäure,  deren  Schmelzpunkt,  wie 
Naumann  betonte,  nicht  ganz  correct  war,  verursachten  Fehler  za 
eliminiren.  Er  ermittelte  die  Dampfdichte  durch  Wägen  der  bei 
niedrigen  Temperaturen  durch  einen  Luftstrom  mitgeführten  Essig- 
säuremengen; es  ergab  sich,  dass  bei  17,4^  und  16,8  Mm.  Spannung 
die  normale  Dampfdichte  von  2,08  erreicht  wird  (2,09)  und  von  d» 
an  mit  sinkender  Temperatur  nicht  mehr  erheblich  abnimmt.  A.  E 
knüpft  hieran  Betrachtungen  über  die  Gonstitution  des  Essigsäure* 
dampfes  und  glaubt,  dass  die  Gesetze  der  kinetischen  Gastheorie  hin- 
reichende Erklärung  bieten ,  dagegen  die  Annahme  polymerer  Mole- 
küle zu  verwerfen  sei. 


1)  Berl.  Ber.  11,  324.  5)  BerL  Ber.  11,  204 

2)  Ch.  News.  87,  7.  6)  Berl.  Ber.  8,  78. 

8)  Berl.  Ber.  11,  46.  7)  Berl.  Ber.  11,  1287. 
4)  Berl.  Ber.  11,  245. 
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^nre  findet  sich  nach  Brown  *)  als  constanter  Bestand- 
iheil  im  Opiam,  and  zwar  wahrscheinlich  in  freiem  Zustande.  Sie 
kann  durch  Destillation  ans  dem  wässrigen  Opiamansznge  abgeschie- 
den werden. 

2  Moleküle  Eisessig  nahmen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wie 
£.  Anschütz  und  L.  Kinnkutt')  fanden,  etwa  1  Mol.  Brom- 
waaserstofiT  auf.  Die  Verf.  versuchten  mittelst  dieser  Lösung  Brom- 
wasserstoff zu  ungesättigten  Verbindungen,  die  in  Wasser  unlöslich, 
in  Eisessig  aber  löslich  sind,  zu  addiren.  Auf  Aethylen  wirkte  die 
Losung  jedoch  nicht  ein,  dagegen  fand  beiStilben  und  namentlich 
bei  Zimmtsäure  entschieden  Reaction  statt.  Essigsäure  und  Brom 
yermögen,  wie  Carl  Hell  und  0.  Mühlhäuser')  fanden,  mit 
Chlorwasserstoff,  Jod,  Phosphor,  Schwefel,  Bromäthjl  und  wohl  noch 
Tielen  anderen  Körpern  kryst.  Verbindungen  einzugehen.  Dieselben 
gehen  nach  ein-  bis  2tägigem  Erhitzen  im  Wasserbade  in  äubstitu- 
tionsprodakte  über.  Auch  ein  HBr  von  1,5  spec.  Gew.  gibt  erst  das 
bystallisirte  Additionsprodukt  und  sodann  Monobromessigsäure. 

Die  Bildung  des  Bromadditions-  und  Snbstitutionsprodulctes 
der  Essigsäure  wird,  wie  Carl  Hell  und  0.  Mühlhäuser  ^)  fan- 
den, durch  die  Gegenwart  von  CS'  ausserordentlich  erleichtert.  Die 
Menge  des  Schwefelkohlenstoffs  steht  zu  der  zur  Bildung  erforder- 
lichen Zeit  in  einem  ganz  bestimmten  Verhält niss  (in  welchem?). 
Der  CS'  ist  nicht  unbedingt  nöthig,  begünstigt  aber  namentlich  auch 
die  Umwandlung  des  Additionsproduktes  in  das  Substitutionsprodukt. 

Darstellung  des  Monacetin's  siehe  bei  Glycol. 

Durch  andauerndes  Kochen  des  Dichloressigftthers  und  auch 
des  dichloressigsauren  Kaliums  mit  alkoholischer  Cyankaliumlösung 
mtsteht  nach  Ad.  Claus  ^)  Zersetzung  unter  Bildung  von  Oxalsäure 
nnd  Essigsäure;  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  auch  GlycoLsüure. 
Die  von  Amato  hierbei  erhaltene  Malonsäure  verdankt  nach  A.  CL 
ihre  Entstehung  der  Gegenwart   von  Monochloressigäther. 

Bezüglich  der  Bildung  von  Dichloressigäther  aus  Chloral  theilt 
Ad.  Claus®)  die  von  Wallach^)  gegebene  Interpretation  nicht 
in  allen  Punkten.  A.  C 1.  schreibt  dem  Kalium  des  Cyankaliums  eine 
bestimmende  Function  zu,  indem  dieses,  durch  die  Bildung  von  CNH 
aas  CN  frei  gemacht,  sich  mit  einem  Chloratom  vereinigt.  Auf 
einige  andere  Bemerkungen,  über^  Wallaches  Erklärung  der  Bil« 
duig  von  Milchsäure  aus  Brenztraubensäure  und  über  die  physiolo- 
gische Wirkung  der  Blausäure,  an  diesem  Orte  sei  hiermit  verwiesen. 


1)  Aieh.  Pharm.  [3],  12,  280.  5)  Berl.  Ber.  11,  1048. 

ti  Berl.  Ber.  11»  1221.  6}  Berl.  Berichte  11,  498. 

3)  Berl.  Ber.  11,  244.  7)  Berl.  Berichte  10,  2120, 

4)  Berl.  Ber.  11|  24L 
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Lässt  man  Gyankalium  auf  Dichloressigäther  einwirken ,  bo  er- 
hält man  nach  Ad.  Claus  und  Beinh.  Weiss')  zunächst  das 
Kalisalz  der  Dichloressigsäare  unter  Entwicklung  von  Blausäure, 
beim  längern  Kochen  dagegen  tiefergehende,  complicirte  Zersetzungen. 
Die  von  Amato*)  behauptete  Bildung  von  Dieyanessigsäure  tritt 
dagegen  entschieden  nicht  ein,  ebensowenig  die  eines  von  ihr  den* 
yirenden  Diamid^s.  G 1.  sieht  hierin  eine  Bestätigung  seiner  früher 
aufgestellten  Gesetzmässigkeit,  wonach  in  organischen  Verbindnngeii 
mehrere  an  ein  und  dasselbe  Eohlenstoffatom  angelagerte  Halogen- 
atome des  einfachen  Austauschs  gegen  Gyan  nicht  fähig  sind. 

Triehloressigsänreäther  lieferte  Ad.  Claus')  und  Beuttel 
beim  Erhitzen  mit  KGN  und  Wasser  im  Rohre  neben  Ghlorkalimn 
GO',  NH'  und  Essigsäure,  möglicherweise  durch  Zersetzung  einer 
vorübergehend  gebildeten  Tricyanessigsäure  entstanden.  Mit  abso- 
lutem Alkohol  tritt  keine  Substitution,  sondern  Spaltung  in  Chloro- 
form und  CO*  ein. 

Trichlorefseigsftiire- Anhydrid  wurde  von  A.  Glermont*) 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Phosphorigsäure- Anhydrid  und  Trich- 
loracetylchlorid  auf  Trichloressigsäure ;  stellt  farblose  Flüssigkeit  von 
schwachem  Gerüche  dar,  die  bei  223^  siedet  und  begierig  Feuchtig- 
keit anzieht.  Die  von  Bukney  und  Thomsen^)  erhaltene  geringe 
Menge  dieses  Körpers  entsteht  nach  A.  Gl.  durch  secundäre  Ein- 
wirkung des  entstehenden  Trichloracetylchlorids. 

Die  Bildung  des  Brom-Additionsprodaktes  des  Essigester^s, 
dem  Schützenberger«)  die  Formel  (G^H»0»-G«H»)'Br*  gibt,  ist 
auch  von  Carl  Hell  und  0.  Mühlhäuser  ^)  beobachtet  worden 
und  wird  als  besonders  leicht  bezeichnet. 

Der  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Aethylidenchlorüracetal 
entstehende  zweifach  gebromte  Essigäther  hat  nach  Fr.  KesseP) 
die  Constitution:  CH^ßr.CO.O-CHBr.CH».  Bei  der  Behandlung  mit 
Alkohol  in  der  Wärme  entsteht  Monobromessigsäure-Aethyläther,  der 
durch  den  Siedepunkt  156 — 159'*,  sein  Verhalten  gegen  Ammooiak 
und  durch  die  Elementaranalyse  charakterisirt  wurde.  Dabei  bildet 
sich  nebenher  ein  bei  170®  siedender,  bromärmerer  Körper,  der  noch 
nicht  analysirt  werden  konnte.  In  dem  wässrigen  Tbeile  der  Be- 
actionsfiüssigkeit  findet  sich  eine  zwischen  100  und  110®  siedende 
Flüssigkeit.  Dieselbe  hatte  die  Eigenschaften  eines  Aldehyd's,  schied 
Silberspiegel  ab  und  roch  nach  Grotonaldehyd.  Mit  feuchtem  AgH) 
behandelt,  gab  sie  an  Aether  ein  in  Wasser  lösliches,   bei  104®  sie- 

1)  Berl.  Ber.  11,  496.  5)  Berl.  Her.  10^  698. 

2)  Ann.  Ch.  Ph.  162»  S89.  6)  Berl.  Ber.  6,  71. 

3)  Ann.  Ch.  m,  58.  7)  Beri.  Ber.  11,  245. 

4)  Compi  rend.  86,  537.  8)  Berl.  Ber.  11,  1916. 
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dendes  Produkt  ab,  das  mit  Gbromsäuregemiscb  Acetat  lieferte;  es 
war  ohne  Zweifel  Acetal.  Das  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  in 
der  wässerigen  Lösnng  bleibende  Silbersalz  war  crotonsaures  Silber, 
offenbar  durch  Oxydation  des  Crotonaldehyd's  entstanden.  Die  we- 
sentlichen Reactionsprodukte  des  zweifach  gebromten  Essigäthers 
mit  Alkohol  sind  somit:  Monobromessigsäureäthyläther ,  Grotonal- 
dehyd,  Acetal,  Bromathyl  und  Bromwasserstoff.  Dem  Dibromür  muss 
daher  die  Constitution  CH*Br,CO-0-CHBr-CH»  zukommen.  Durch 
Behandlung  des  zweifach  gebromten  Essigäthers  mit  Brom  stellte 
Fr:  Kessel  noch  vier  weitere  gebromte  Aether  dar.  Der  dreifach 
und  der  yierfach  gebrointe  Aether  lässt  sich  leicht  durch  Ein- 
wirkung der  berechneten  Brommenge  auf  den  zweifach  gebromten 
Aether  im  Oelbade  darstellen ;  die  günstige  Temperatur  für,  ersteren 
ist  120*^,  für  letzteren  160^  Es  sind  ölige,  stark  rauchende  Flüssig- 
keiten, die  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar  sind.  Wasser,  wie  Al- 
kohol bewirken  die  Bildung  aldehydartiger  Körper,  was  auf  das  Vor- 
handensein des  Aldehydrestes,  CHO,  schUessen  lässt.  Wird  das 
Tetrabromür  mit  der  berechneten  Brommenge  im  zugeschmolzenen 
Bohre  auf  170°  erhitzt,  so  erhält  man  ein  bei  176—177®  siedendes, 
dünnflüssiges  Produkt,  den  fttnffach  gebromten  Essigäther.  Der- 
selbe zeigt  beim  Zersetzen  mit  Wasser  keine  Aldehydbildung  mehr; 
es  scheint  demnach  das  H  im  Aldehydrest  substituirt  zu  sein.  Al- 
kohol liefert  beim  Erwärmen  eine  ölige  Schicht,  ausserdem  Brom- 
wasserstoff und  Spuren  gebromter  Essigsäuren,  aber  keine  Spur 
eines  Aldehyd's.  Der  ölige  Körper  enthielt  ausser  Bromäthyl  eine 
bedeutende  Menge  von  Dibromessigsäureäthyläther  (194®)  und  Mono- 
bfomessigsäureäthyläther  (159®).  Der  letztere  konnte  nicht  völlig 
rein  erhalten  werden,  doch  ist  aus  praktischen  und  theoretischen 
Granden,  wie  Verf.  ausfuhrlich  darlegt,  an  seiner  Identität  nicht  zu 
zweifeln.  Erhitzt  man  das  Pentabromür  mit  mehr  Brom  im  Bohre 
sehr  stark,  so  entsteht  ein  fast  ohne  Zersetzung  bei  195 — 198®  sie-  , 
dendes  Hexabromflr^  dem  Verf.  die  Formel  CH*Br-CO-0-CBr»-CBr» 
gibt  Für  die  Constitution  und  successire  Substitution  dieser  Bro- 
müre  sind  Schemata  mitgetheilt. 

Durch  Erhitzen  des  dibromesslgsauren  Silbers  mit  Wasser 
auf  100®  erhielt  Pe trief f*)  Glyoxylsäure,  entgegen  der  Angabe  von 
Per k in  und  Duppa'),  die  auf  diesem  Wege  Monobromglycolsäure 
erhalten  haben  wollen. 

Solfoessigsäure,  C^H'SOH,  erhielt  A.  Duprd«)  als  Natrium- 


1)  Berl.  Ber.  U^  416.  8)  Compi  rend.  86,  668;  BoU.  soc  chim. 

2)  Ann.  Ch.  Ph.  UO,  145.  29,  306;  J.  pr,  Ch.  17,  352. 
^«hnilMilcht  d.  X.  Chemie.  VI.  1878.  12 
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salz  dorcli  Einwirkung  von    Acetonitril   auf  alkoholisches  Katrinm- 
sulfhydrat  (s.  Sulfopropionsänre). 

Die  Bildung  der  a-Dichlorpropionsäure  aus  Pyrotrauben^ore 
haben  H.  Beckurts  und  R.  Otto  ^)  im  Änschluss  an  ihre  frühere 
Arbeit  über  die  Ueberfuhrung  der  a-Dichlorpropionsaure  in  Pyro-^ 
iraubensaure,  zum  Zwecke  der  Aufklärung  über  die  Constitution  der 
Pyrotraubensfture  atudirt.  Auf  eine  Zusammenstellung  der  bisherigen 
Arbeiten  über  diesen  Gegenstand,  die  in  dem  betr.  Artikel  gegeben 
wird,  sei  hiermit  verwiesen.  Bei  der  Einwirkung  von  PhQ^tphorchlo- 
rid  auf  Pyrotraubensäure  wurde  neben  dem  Chlorid  der  a-Dichlor- 
propionsaure  eine  solche  Menge  von  Nebenprodukten  erhalten,  dass 
die  Bildung  der  a-Dichlorpropionsäure  auf  keinem  glatt  verlaufenden 
Processe  beruhen  kann  und  demnach  die  Auffassung  der  PyrotraabeB- 
aäure  als  Eetonsaure  von  der  Structur  CH'.CO-.0OOH  mindestenfi 
gewagt  erscheint.  Ale  andere  mögliche  Constitutionsformel  kann  nach 
den  bisher  ausgeführten  Untersuchungen  nur  noch  CH'-CH.COOH 
in  Betracht  kommen.  ^O^ 

Der Diehlorproptonsäoreäthylester  siedet  nach  Werigo  and 
Melikoff)  bei  183— 184^  Louis  Henry')  bemerkt  hieran, 
dass  seine  von  W.  und  M.  aus  den  Berl.  Ber.  7^  414  citirte  Angabe 
des  Sdp.  »  150^  auf  einem  später  berichtigten  Druckfehler  be- 
ruht; in  der  ursprünglichen  Abhandlung  gab  auch  er  den  Sdp.  zn 
180*  an. 

NitrOBOpropiOBSftnre^  CH'.GH(NO)-COOH,  wurde  von  Victor 
Meyer  und  Jul.  Züblin^)  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Saure  auf  den  in  1  Mol.  alkohol.  Kali's  gelösten  Methylacetessig- 
Sther  erhalten,  wenn  die  nachträglich  alkalisch  gemachte  Losnng 
einige  Tage  stehen  blieb.  Die  Säure  bildet  kleine,  kömige,  weis» 
ElryBtalle,  die  unzersetzt  weder  schmelzbar,  noch  flüchtig  sind.  Bei 
177*  tritt  unter  lebhafter  Gasentwicklung  plötzliche  Zersetzung  ein. 
In  Aether  ist  sie  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich. 
Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  gibt  sie  nicht  die  Farbenreaction  der 
meisten  Nitrosokörper,  mit  Alkalien  eine  farblose  Lösung.  Die  neu- 
trale Lösung  des  Ammoniumsalzes  gibt  mit  Silbemitrat  einen  weis- 
sen, flockigen  Niederschlag  von  nitrosopropioasanrein  Silber^  CH' 
.CH(NO)^OOOAg.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich ,  beim  Erhitzen  zer- 
setzt CA  sich  ohne  Detonation.  Säuert  man  die  Mischung  von  alkoh« 
Eali  und  Methylacetessigäther  nach  der  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  und  Entfernung  des  unangegriffenen  Aethers  sofort  an  vaii 


1)  Berl.  Ber.  11^  801.  8)  BuU.  soc.  chim.  80,  161. 

8)  Jahreak  f.  r.  Gh.  1877,   181;   Bnll.     4)  Berl.  Ber.  11,  604. 
000.  obim.  tO;  129. 
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schüttelt  die  sanre  Losung  mit  Aether  aas,  so  erhält  man  den  a-Ni- 
troßopropionsäureather^,  CH»«CH(N0)-C00C2H* ,  in  zollangen, 
darchsichtigen  Prismen  von  94^  Schmelzpankt ,  die  anter  geringer 
Zersetzung  bei  233^  G  (corr.)  sieden.  Wie  seine  Säure  gibt  der  Ester 
zDi^  Phenol  und  conc.  H%0*  keine  Farbenreaction ,  auch  ist  seine 
LosoQg  in  Alkalien  farblos.  Durch  die  Gruppe  GH(NO)  erlangt  er 
saure  Eigenschaften ;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  wird  er 
verseift,  ebensowohl  beim  längern  Stehen,  wodurch  Y.  M.  und  J.  Z« 
die  oben  angegebene  Bildung  der  Säure  erklären. 

Als  Salfopropionsäiire  bezeichnet  A.  Dupr^')  eine  von  ihm 
durch  Einwirkung  von  Cyanätbyl  auf  alkoholisches  Wasserstoff- 
Sehwefeinatrinm  erhaltene  Säure,  die  als  Propionsäure  au&ufassen  ist, 
in  der  das  am  Kohlenstoff  lagernde  Sauerstoffatom  durch  Schwefel 
ersetzt  ist.  Das  bei  der  ßeaction  entstehende  Natriumsalz  ist  eine 
krystallinische  Masse,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Weingeist  gereinigt  werden  kann.  Die  durchsichtigen  Krystalle  wer- 
den im  Eizsiccator  unter  Wasserverlust  undurchsichtig.  Eine  Be- 
stimmung des  Schwefelgehalts  gab  für  die  trockenen  üjrystalle  die 
Formel  C'H^SONa.  Das  Salz  enthält  1  MoL  Wasser;  es  ist 
leicht  loslich  in  Wasser,  weniger  in  verdünntem  Alkohol,  in  abso- 
lutem ist  es  kaum  löslich.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroiy- 
chlorid  erhält  man  ein  schwefelhaltiges  Destillat,  vielleicht  in  Folge 
der  Bildung  von  Sulfopropionylchlorid,  G'H^SGl,  wodurch  die  Existenz 
der  Gruppe  G^H^S  bewiesen  wäre.  Die  wässrige  Lösung  des  Salzes 
gibt  mit  Chlorbaryum,  Silbernitrat,  Quecksilberchlorid  und  Bleiacetat 
Niederschläge.  Das^ Bleisalz  zersetzt  sich  in  der  Kälte  nicht,  ein 
Unterschied  von  dem  isomeren  Bleithiopropionat  (G^H^OS)'Pb,  das 
sehen  in  der  Kälte  zerföllt.  Das  Barytsalz  wurde  krystallisirt  er- 
halten und  seine  Zusammensetzung  durch  die  Bestimmung  des  Baryt*s 
und  Schwefels  bestätigt. 

Auf  die  Wahrnehmung,  dass  in  der  vom  Thierleibe  getrennten 
Leber  reichliche  Buttersäurebildung  stattfindet,  gründet  Bichard 
Pribram^)  eine  Darstellungsmethode  für  grössere  Mengen  von 
Oihrangsbnttersänre«  Man  digerirt.  Stärke  mit  zerkleinerter  Leber 
etwa  U  Tage  bei  35— 40«. 

Das  Isobattersaure  Zink  ist  mit  zunehmender  Temperatur  be- 
deutend weniger  löslich;  seine  Lösung  scheidet  nach  Rieh.  Meyer*) 
beim  Erwärmen  reichlich  Krystalle  aus.  Das  normal-buttersaiire 
Zink  dagegen  besitzt  zwischen  0^  und  100^  ein  LösUchkeitsminimum ; 
die  Loslichkeit  bei  100*  weicht  nicht  sehr  von  der  bei  0*  ab. 

1)  Berl.  Ber.  1^  693.  Ausz.) 

2)  Oompi  renc^  86,  665  und  Bull.  boc.      3)  Wien.  Ans.  1878,  127. 
chinuM;  303.  J.  pr.  Ch.17;  350  (im     4}  Berl.  Ber.  U,  179U. 
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Isobuttersiurebenzylester^  erhalten  aus  Kaliamisobntyrat  und 
Benzylchlorär ,  ist  nach  William  R.  Hodgkin son^)  eine  ölige, 
stark  lichtbrechende  und  ausserordentlich  angenehm  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  228^  siedet  und  bei  22^  ein  spec.  Gew.  von  1,0160 
(gegen  Wasser  von  17,5^)  hat.  Der  Isobuttersaure-Benzylester  lie- 
ferte W.  B.  H.  beim  Behandeln  mit  Natrium  neben  Wasserstoff 
Benzylisobnttersänre  -  Benzylester  ^  isobuttersaures  Natrium  und 
neben  einem  hochsiedenden  Oele,  n(C^^H^*0),  noch,  in  geringerer 
Menge,  Toluol  und  benzoSsanres  Natrium;  letztere  drei  sind  secan- 
däre  Produkte,  entstanden  aus  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  den 
Benzylisobuttersaureester. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Isobuttersaure  bei  90 — 95*  und 
Aetherification  erhielt  Luigi  Balbiano^)  einen  bei  148,5—149,5' 
(corr.  749"^)  siedenden  Aether,  C*H<^C10*.C»H*,  der  Chlorlsobutter- 
S»ure:  (CH*)^  =  CCLCOOH.  Sein  spec.  Gew.  bei  0«  ist  1,062. 
Durch  Einwirkung  von  Alkalien  erhält  man  eine  Oxyisobuttersänre, 
(CH»)*=COELCOOfl,  identisch  mit  der  Dimethoxalsaure  von  Frank- 
land und  Duppa.  Bei  Zusatz  von  Aether  zu  dem  mit  H'SO^  ver- 
setzten Beactionsprodukte  entsteht  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag 
von  Dibutyllactinsäure.  Farblose,  leimartige  Substanz,  die  bei  150* 
unter  Zersetzung  schmilzt. 

Durch  Zersetzung  von  Chlorbuttersaureäther  mit  Kalihydrat  bei 
einer  Temperatur  unter  50*  oder  mit  Barytwasser  erhielt  L.  Bal- 
biano')  feste  Crotonsaure  vom  Schmp.  71*,  nebst  wenig  Oxybiit- 
tersänre.  Diese  scheint  identisch  mit  der  Säure  ß,  die  W  i  s  1  i  c  e  n  n  s 
durch  Hydrogenation  der  Acetylessigsänre  erhMt,  und  der  Chlor- 
buttersaureäther hätte  demnach  die  Formel  ßCH'.CHCLCHLOO' 
.CH^.  Hierfür  spricht  auch  die  Leichtigkeit,  mit  der  durch  Al- 
kalien oder  Erdalkalien  Crotonsaure  gebildet  wird,  wie  ja  auch  die 
ß-Oxybuttersäure  bei  120^  in  Crotonsaure  übergeht. 

Tiichlorbattersänreäther  haben  Ad.  Claus ^)  und  Scheid 
der  Einwirkung  von  KCN  unterworfen,  im  Glauben,  den  Aether  der 
Trichlorcrotonsäure  vor  sich  zu  haben.  Es  gelang  nicht,  durch  die 
Cyanirung  zu  Carboxylgruppen  zu  gelangen,  was  dafür  spricht,  da» 
in  der  Trichlorbuttersäure  an  eines  der  mittlem  C-Atome  zwei  Cl- 
Atome  gebunden  sind. 

Isobutylameisensänre  stellten  Ernst  Schmidt  und  Rad. 
Sachtleben ^)  durch  Erhitzen  von  800  gr.  Isobutyljodür ,  in  150 
Alkohol  gelöst  und  mit  so  viel  H'O  versetzt,  dass  die  Lösung  eben 
noch  klar  blieb,  mit  gepulvertem  ECN  in  Druckflaschen  dar.    Das 


1)  Inaug.  DiBs.  Wfirzb.  1878,  6.  8)  Berl  Ber.  11,  348.   Gas.  eh.  iiS»  90* 

2)  Berl.   Ber.  11^  1693.    Qaz.  eh.  it.      4)  Ann.  Gh.  191,  56.     / 
8;  871,  5)  Ann.  Ch.  IM,  87. 
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gebfldete  Ifiobatylcyanur  wurde  darch  alkoholisches  Kali  in  die  ent- 
sprechende Säure  übergeführt,  diese"  durch  H'SO*  frei  gemacht  und 
mit  Äether  ausgeschüttelt.  Sie  stellte  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit 
TOD  unangenehmen  Gerüche  dar.  Der  Sdp.  war  constant  176^  (un- 
oorr.)  bei  754,8°^;  das  spec.  Gew.  bei  17®  =  0,93087.  Die  Saure  ist 
optisch  inactiv.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  die  Metallsalze  schwieriger,  und  im 
Allgemeinen  in  der  Kälte  löslicher,  als  in  der  Wärme.  Die  Vff. 
stellten  dar  und  beschreiben,  theilweise  ausfuhrlicher,  die  Salze  des 
K,  Na,  NH^  Ca,  Mn,  Zn,  Cu,  Ghiuin's.  Das  Isobntylameisensanre 
lethyl,  C*H^O*(CH»),  erhält  man  durch  Einleiten  von  HCl  in  die 
Losung  der  Säure  in  Methylalkohol.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  fruchtartigem  Geruch,  siedet  bei  116—117*  (763,8"^)  und  hat 
ein  spec.  Gew.  von  0,88546  bei  17".  Die  entsprechende  Aethyl-Ver- 
bindung  siedet  bei  134 — 135^  Alkoholisches  Ammoniak  bildet  das 
Amid,  C»H»ONH«;  Anilin  gibt  das  Anilid :  C»H»0(NH[C«H»]),  farb- 
lose, sublimirbare  Nadeln,  die  bei  100°  schmelzen.  Bromisobntyl- 
tmeisensänre^  C'H^BrO',  wird  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Brom 
erhalten.  Sie  lässt  sich  weder  in  Luft,  noch  im  Yacuum  ohne  Zer- 
setzung destilliren.  Das  Isopropylglycocoll  (Amidoisobutylameisen- 
Änre  C*H'NH*COOH)  entsteht  beim  Erhitzen  der  bromirten  Säure 
mit  Ammoniak.  Es  sind  weisse,  leichtlösliche  Blättchen,  die  unzer- 
setzt  sublimiren. 

Zur  Blallylessigsänre  bemerkt  RebouP),  dass  er  die  Säure, 
sowie  ihr  Silbersalz  und  den  Aethylester  bereits*)  vor  C.  Wolff*) 
beschrieben  habe. 

Ueber  die  dem  Diäthylcarbinol  und  dem  aus  ihm  erhaltenen 
Amylen  entsprechenden  Essigsäuren  hat  A.  Saytzeff^)  Versuche 
angestellt.  Er  fand,  dass  die  beiden  Capronsänren^  die  er  aus 
dem  Jodid  des  Diäthylcarbinols  und  dem  jodwasserstoffsauren  Amy- 
len erhielt,  isomer  seien,  und  schliesst  daraus,  dass  letzterem  die 
Constitution  des  Jodides  des  MethylpropylcarbinoFs  zukomme.  Die 
Diäthylessigsfture  siedet  bei  190%  ihr  Aethyläther  bei  151*.  Die 
Angabe  von  H.  Schnapp  über  den  Siedepunkt  der  Säure  (195 — 
197^  hält  S.  für  unrichtig.  Spec.  Gew.  bei  0«  =  0,9355,  bei  18*  (auf 
HH)  von  0*)  =  0,9196.  Ausd.-Coeff.  0,00095.  Die  Hethylpropylessig- 
Säure  siedet  bei  193^  ihr  Aethylester  bei  153^^.  Dichte  0,9414  bei 
0*,  bei  IS""  =»  0,9279 ;  Ausd.-Coeff.  0,00080.  Die  Salze  der  beiden  Säu- 
ren zeigen  ebenfalls  einige  Yersc^hiedenheiten.  Dargestellt  wurden  die 
Methylester,  die  Silbersalze.,  die  Salze  des  Ba,  Ca,  Pb,  Zn  und  Eisen- 

1)  BnlL  80C  chim.  80,  498.  3)  Jahresb.  t  r.  Gh.  1877,  210. 

2)  Compi  rend.  84,  1284;  Jahresber.      4)  BalL  soc.  chim.  89,  378;  BerL  Ber. 

t  r.  Gh.  1877,  211.  U,  511;  Ann.  Qu  Itf»  849.    ^  . 
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ozydsalze,  bezüglich  deren  Eigenschaften  wir  auf  die  Abhandlung 
yerweisen. 

Durch  Kochen  von  Mannit-Hezyljodür  mit  EGN  und  Verseifong 
des  Nitrites  erhielten  Otto  Hecht  and  Joseph  Manier^)  eine 
Isolieptylsänre^  C^H^^O^  Dieselbe  stellte  eine  ölige  Flüssigkeit 
Ton  schwach  ranzigem  Grernch  dar,  die  bei  745  Mm.  Druck  bei  211 
— 213^  siedete.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  lieferte  sie 
kohlensaure,  Buttersäure  und  Essigsäure.  Die  Formel  der  Isoheptjl- 
säure  ist  mithin  CH»-CH(COOH)-CH«-CH«-CH^CH»  und  die  des 
ß-Hexyljodür's  CH»-CHJ-CH^CH«.CH^CH». 

Benzyllsobnttersänre-Benzylester  wurde  von  William  B.H  od- 
kinson*)  als  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Ge- 
ruch erhalten,  die  bei  285^  siedete  und  bei  18*  das  spec.  Gew.  1,0285 
(gegen  Wasser  von  17,5*)  zeigte.  Bei  der  Verseifung  mittelst  Baryt- 
Wasser,  die  nur  schwierig  zu  bewirken  war,  oder  mit  Natronkalk 
bei  nahezu  200*  bildeten  sich  Benzoesäure  und  Isobuttersäure.  Na- 
trium liefert  Toluol,  Benzoesäure  und  ein  bei  350 — 355*  siedendes, 
zähes  Oel,  n(C^^H^*0).    (s.  Isobuttersäure-Benzylester  pag.  180.) 

Die  Undecylensänre  geht,  wie  F.  Er  äfft')  fand,  beim  Er- 
hitzen mit  HJ  (Sdp.  127*)  und  rothem  P  auf  200—220®  in  Unde- 
eyls&nre^  G^*H'*0',  über.  Die  ausgeschiedene  Fettsäur«  destillirt 
unter  160  Mm.  Druck  bei  227—230*  und  erstarrt  zu  einer  Erystall- 
masse,  die  bei  25 — 27*  schmilzt.  Durch  üeberführen  in  das  Bleisak 
und  Zersetzen  desselben  mit  HNO'  gereinigt,  siedet  sie  bei  160  Mm. 
Druck  bei  228*;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  28,5^  Die  Analyse  ergab 
die  Formel  C"H"0*;  dargestellt  wurden  das  Silbersalz,  C>*H"0«Ag, 
und  das  Barytsalz,  (C"H"0*)«Ba.  Die  Säure  ist  eine  farblose, 
schuppige  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Sie  ätzt  ziemlich  stark  und  riecht  der  Capronsäore 
ähnlich. 

üeber  einige  Derivate  der  Arachinsänre^  G*^H^^O^  vom  Schmp. 
77*  macht  6.  Tassinari^)  Mittheilung.  Das  Ealiumsalz  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Gbloracetyl  das  Arachinacetanhydrid ,  (C^H'O) 
(C'^H'*0)0,  in  farblosen,  beim  Auflösen  sich  leicht  zersetzenden 
Schuppen.  Sie  schmelzen  bei  60^  das  entspr.  Yalerylderivat  bei  68^ 
AraehylcUorttr,  G'^H'^OGl,  .aus  dem  Ealiumsalz  und  Phosphor- 
ohlorür  erhalten,  bildet  seideglänzende  Schuppen,  die  bei  66—67^ 
schmelzen  und  sich  sehr  leicht  zersetzen.  Beim  Behandeln  eines  Ge- 
misches von  Arachinsäure  und  Salpeter  mit  Schwefelsäure  bei  guter 


1)  Berl.  6er.  U,  1781.  4)  Gazz.  eh.  it.  8^  S05;   BerL  Ber.  11| 

2)  Inaug.  Dias.  Würzburg.  1878.  2031  (Ausz.) 
8)  BerL  Ber.  »,  2218. 
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Alikfihliiiig  erhält  man  NltroaracUnB&are^  C*^H''(NO*)0*,  die  aus 
Alkohol  abgeschieden  bei  70°  schmilzt.  Zinnchlorür  führt  in  die  bei 
&9®  schmelzende  Amtdaarachinsäare ,  C*<'H'^(NH')0*  über. 


Aldehyde  der  Fettsäuren. 

Ein  Verfahren,  Methylaldehyd  in  etwas  concentrirterer  L5snng 
zü  erhalten,  theilt  A.  W.  Hofmann')  mit.  Man  leitet  eine  Misch- 
img von  Methylalkoholdampf  nnd  Laft  durch  eine  Platinrohre,  die 
ein  Bündel  dünner  Platindrähte  enthält  nnd  erwärmt  ^gelinde.  Die 
Dampfe  verdichtet  ,man  durch  gute  Kühlung,  destillirt  den  Holzgeist 
ab  und  lässt  die  ruckständige  Flüssigkeit  mehrmals  ansgefrieren. 
Der  Aldebydgehalt  kann  so  auf  10%  gesteigert  werden. 

DArch  Erhitzen  von  Aldol  auf  140*— 160»  erhielt  Ad.  Wurtz") 
aeben  Crotonaldehyd  ein  bei  280 — 285*  siedepdes  neues  Polymer 
des  Aldehyd's  als  eine  dicke,  etwas  zähe  Flüssigkeit,  die  bei  2  Gm« 
Druck  bei  170*  übergeht.  Die  wässrige  Lösung  redncirt  kaiische 
Kupferlösnng  nnd  ammoniakalische  Silberlösung ;  doch  lässt  W.  frag- 
lieh, ob  dies  nicht  Folge  einer  Yerunreinigung  ist.  Das  aus  krystal- 
lisirtem  Paraldol  erhaltene  Aldol  scheint  den  neben  Körper  vorzugs- 
weise leicht  zu  liefern;  keine  Ausbeute  wird  erhalten,  wenn  das  Al- 
dol beim  Erhitzen  sich  in  2  Schichten  trennt,  deren  obere  braon 
oder  schwarz  ist. 

Chloral  wird  nach  Berthelot')  in  einem  Gemisch  von  fester 
Kohlensäure  und  Aether,  wenn  auch  schwierig,  fest  und  schmilzt  bei 
— 75*  wieder. 

Die  Tension  des  Dampfes  von  siedendem  Chloralliydrat  wurde 
TonMoitessier  und  ß.  EngeM)  in  einem  geeigneten  Apparate 
gemessen  und  höher  als  der  Druck  einer  Atmosphäre  gefunden,  näm- 
lich bei  95,8' =  769,5,  96,5'=  789,5,  97,3*  =  814,5,  9T,6*  =  817,9, 
Die  Yff.  schliessen  daraus  auf  die  Dissociation  des  GhloralhydrateSi 
nmsomehr,  als  auch  das  Oiloral  dieselbe  Erscheinung  zeigte.  Dieser 
Auffassung  tritt  L.  Troost^)  entgegen,  indem  er  seine  und  Ber- 
thelofs  Ansicht  festhält  und  die  erhöhte  Dampfkension  auf  andere 
Ursachen  zurückführen  will. 

Das  von  V.  Meyer  durch  Einwirkung  von  Ghloracetyl  auf 
Cbloralalkoholat  erhaltene  Acetylehloralalkoholat  ergab  nach  J. 
Busch')  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Eali  Chloroform,  wfih- 
nnd  sich  mit  Gyankalium  unter  Blausäureentwicklung  Chlorkalium 

1)  Berl.  Ber.  U,  1685.  4)  Gompt.  rend.  86,  971. 

^  Gompt.  rend.  §7,  4^.  5)  Compt.  read.  86,  1021. 

S)  BqU.  soc  cbiiKL  W|  8.  6)  BerL  Ber.  1^  447. 
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und   dichloressigsaores  Kaliam   bildete;    beide  Beactionen  sind,  der 
obigen  Formel  entsprechend,  analog  denen  des  Ghloralalkoholats. 

Bromal  bereitet  Gnyot^)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  eine  Mischung  von  Alkohol,  Bromkalium  und  bromsaurem  Ka- 
lium. Das  zwischen  80 — 110^  übergehende  Destillat  enthält  das  rohe 
Bromal,  das  über  wasserfreier  Schwefelsäure  rectificirt  wird. 

Durch  Behandeln  von  Parasnlfaldehyd^  (CH'CSH)»,  mit  Chlor- 
kalk bei  100*  erhielt  Schmitt*)  statt  der  erwarteten  Säure  CH'CS 
(OH)  nur  Trichlormethylsulfochlorid,  CC1»S0*C1. 

Snlfaldeliyd^  Darstellung  s.  Eetonsäuren. 

Trlchloracetal  wurde  von  H.  Byasson')  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Alkohol  von  75^  erhalten.  Er  erhielt  aus  500  Liter 
Alkohol  etwa  1  Liter  des  Trichloracetars  als  eine  leichtbewegliche, 
farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch,  die  auff Papier 
Flecken,  ähnlich  den  Fettflecken,  hervorrief.  Sie  siedet  bei  197^  ihr 
spec.  Gew.  ist  1,288/  Wasser  löst  nur  wenig  (0,5®/o),  leicht  dagegen 
Alkohol,  Glycerin,  Aether,  Chloroform,  Benzol.  Es  brennt  mit  ros- 
sender, grüngesäumter  Flamme  und  reichlicher  Salzsäurebildung. 
Ueber  200^  tritt  unter  theilweiser  Zersetzung  Bildung  von  Chlorftl 
ein,  ebenso  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Er- 
wärmen. Concentrirte  Alkalien  greifen  selbst  in  der  Wärme  nicbt 
merkbar  an ;  rauchende  Salpetersäure  wirkt  bei  etwa  80*  mit  grosser 
Heftigkeit  ein. 

a-Acethialdehyd  erhielt  H.  Kling  er*)  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  saure  Aldehydlosungen  und  Trennen  des  er- 
haltenen Gemisches  von  Thialdehyden  durch  wiederholtes  Behandeln 
mit  H'S  und  Alkohol.  Ergiebiger  wird  die  Ausbeute,  wenn  man 
den  flüssigen  Thialdehyd,  in  Wasser  suspeudirt,  recht  lange  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  aussetzt.  Das  so  erhaltene  Gel,  das 
ungefähr  nach  der  Formel  8CH*CHS,  H*S  zusammengesetzt  ist  und 
bei  25*  das  spec.  Gew.  1,127  besitzt,  polymerisirt  sich  auf  Zusatz 
weniger  Tropfen  Aldehyd  in  kurzer  Zeit  zu  einem  festen  Körper,  dem 
a-Acethialdehyd.  Jodäthyl  wirkt  unter  Bildung  von  Triäthylsulfin- 
jodür  ein,  unter  Entwickelung  von  H*S,  HJ  und  wohl  auch  Ae- 
ibylidenjodid.  Mit  Platin  wird  aus  verdünnten,  schwach  sauren 
Lösungen  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  [(C*H*)'SCl]*PtCl* 
+  4H*0  erhalten,  das  bei  100—110®  sein  Wasser  verliert.  Die  Oxy- 
dationsprodukte des  a-Acethialdehyd*s  mit  verd.  HNO',  sind  dieselben 
wie  die  des  isomeren  ß-Aldehyd*s :  Essigsäure,  Aldehyd,  Eohlensaore, 
Oxalsäure,  Schwefelsäure  und  Schwefel;  mit  den  Dämpfen  rauchender 


1)  Arch.  Pharm.  [8],  12,  458.  3)  Compt  rend.  87,  26. 

2)  Arch.  Pharm.  [8],  12,  457.  4)  BorL  Ber.  11,  1023. 
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Sfllpetersatire   entstehen   Snlfosäuren.     Als   wahr^heinliche  Constita- 

CH'CBLS-CH« 
tionsformel  stellt  H.  Kl.  die  folgende   auf:  )  S    {      .    Er  ist 

CH»CH>S«CH« 
geneigt,  die  Existenz  dieser  isomeren  Aldehyde  durch  Aenderung 
Yon  Bewegungen  innerhalb  des  Moleküls  zu  erklären,  wonach  bei 
gleicher  Constitution  durch  Aenderung  der  Relation  M :  A :  P  zu 
Gnnsten  yon  M  und  A  fester  aneinandergebundeue  Atome,  mithin 
eine  constantere  Substanz  entstehen  würde.  Der  a-Acethialdehyd 
bildet  grosse,  oft  mehrere  Zoll  lange,  aus  Prismen  zusammengesetzte, 
weisse  Säulen,  wenn  er  aus  verdünnter  Losung  in  Eisessig  oder  Al- 
kohol krystallisirt.  Die  Krystalle  sieden  ohne  Zersetzung  bei  246 
—247^;  die  empirische  Zusammensetzung  ist  C^H^S;  die  Dampfdichte, 
die  im  Mittel  von  5  Bestimmungen  6,05  ergab,  fuhrt  zu  der  Mole- 
cularformel  C*H^*S*,  der  die  theor.  Dampfdichte  6,27  zukommt.  Mit 
Silbernitrat  bildet  dieser  Aldehyd  zwei  Verbindungen*):  (CH^CHS)» 
AgNO',  concentrisch  gruppirte,  weisse  Nadeln  von  mattem  Glanz, 
und  (CH'CHS)'3Ag'N0',  mikroskopische  Prismen.  Beide  sind  zieta- 
li^h  beständig  und  unterscheiden  sich  durch  ihr  Aensseres  scharf  von 
den  Silberverbindungen  des  ß-Acethialdehyd's.  Durch  Erwärmen  mit 
Chlornatriumlosnng  kann  der  a-Acethialdehyd  wieder  abgeschieden 
werden,  a  -  Acethialdehyd  -  Quecksilberchlorid  ist  ebenfalls  von  der 
ß- Verbindung  verschieden. 

Propylglycol  (Sdp.  1 88, 4*^)  [corr .]  lieferte  Eduard  Linne- 
mann')  beim  Erhitzen  mit  schwach  saurem  Wasser  im  zugeschmol- 
zenen Bohre  Propylaldehyd«  L.  verwendete  Röhren  von  25  Cm. 
Lange,  1  Cm.  im  Lichten,  die  zu  ^/s  mit  einer  Lösung  von  1  Glycol 
in  20H^O  gefüllt  waren  und  kaum  einen  Tropfen  HCl  enthielten. 
Es  wurde  2  Stunden  auf  215 — 220°  C.  erhitzt.  Diese  Umsetzung  er- 
klärt die  Bildung  von  Propylaldehyd  beim  Erhitzen  von  Propylen- 
chlorid  mit  H'O  durch  die  intermediäre  Bildung  von  Propylglycol. 
Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Valeraldehyd  und  Chloracetyl 
im  Bohre  auf  100*^  C.  erhielt  Maxwell  Simpson®)  eine  neutral 
reagirende  Verbindung  Chloracetyl-Yaleraldehyd^  C«H*®0-C*H»0C1, 
die  etwa  bei  118 — 128°,  aber  nicht  ohne  Zersetzung,  siedet  und  bei 
17*  das  «pec.  Gew.  0,987  hat.  Wasser  zersetzt  in  Valeraldehyd, 
Essigsäure  und  Salzsäure. 


1)  Berl  Ber.  U,  1025. 

2)  Ann.  Ch.  192,  61  j  Wien.  Ber.  II,  77,  33.      3)  R.  Soc.  Proc.  27,  120. 
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Eetone  der  Fettsäuren. 


üeber  das  Verhalten   der  Ketone   gegen  Sulfiirylehlorid   hü 

F.  Allihn^)  Versuche  angestellt.  Es  findet  sehr  energische  Bih 
Wirkung  statt,  allein  es  gelaug  F.  A.  bis  jetzt  noch  nicht,  das  ak 
Reactionsprodukt  vermuthete  Gemisch  von  Mono-  und  Dichloracetoa 
in  der  zur  Analyse  erforderlichen  Vollständigkeit  zu  trennen. 

Durch  Zersetzung  des  Acetons  mittelst  Zinkchlorür  bei  hoha 
Temperaturen  erhielt  W.  H.  Oreene  *)  neben  wenig  Aethylen  und 
Fropylen  eine  beträchtliche  Menge  Hexamethylbencol,  aber  keines 
KohlenwasserstoflF  der  Acetylenreihe,  wie  aus  der  Abwesenheit  jeg- 
lichen Niederschlags  in  der  vorgelegten  ammoniakalisohen  Kupfer^ 
lösung  hervorging. 

Zur  Darstellung  von  Dyodaceton  empfiehlt  0.  Völker')  fol- 
genden Weg:  96  gr.  Dreifach-Chloijod ,  JCl*,  werden  in  1  Liter 
Wasser  gelost  und  48  gr.  Aceton  zugegeben.  Man  erhitzt  über  freiem 
Feuer  auf  66— 68°  C,  kühlt  und  lässt  12  Stdn.  stehen.  Das  abge- 
schiedene, furchtbar  stechend  riechende  Oel  wird  in  flachen  Schalen 
mehrere  Wochen  der  Luft  ausgesetzt  und  die  entstandenen  ErystaHe 
aus  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  (1:1)  umkrystallisirt.  Das 
Produkt  ist  das  Dijodaceton ;  den  stechenden  Geruch  verdankt  da 
rohe  Oel  dem  beigemengten  Monochloraceton.  .  Das  so  erhalt«» 
symmetrische  D^odaceton  stellt  feine,  weisse,  stechend  rieche&de 
Nadeln  dar ;  sie  brennen  auf  der  Haut  und  greifen  dieselbe  an.  Dk 
gepulverten  Krystalle  schmelzen  bei  61,5 — 62®  und  erstarren  bei  60 
bis  58®  krystallinisch.  Sie  zersetzen  sich  schon  über  120®  und  können 
desshalb  nicht  destillirt  werden.  Benzol,  Aether  und  Aceton  loses 
reichlich,  die  Erystalle  werden  aus  letzterem  Lösungsmittel  am  schön- 
sten erhalten.  Ghlorsilber  fuhrt  leicht  in  Dlchloraceton  über,  das 
sich  durch  alle  Eigenschaften  als  das  symmetrische  Dichloraceton 
Markowniko f f s  *)  erwies. 

Nitrosodlmethylketon  (Nitrosoaceton),  CH»_CO-CH»(NO),  entr 
steht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Acetessigather,  der 
mit  1  Mol.  alkoholischem  Kali  versetzt  wurde,  wenn  man  die  i^ka- 
lisch  gemachte  Losung  mehrere  Tage  stehen  lässt.  Victor  Meyer 
und  Jul.  Züblin^)  erhielten  so  ein  hellgelbes  Oel,  das  zu  einem 
Erystallbrei  gesteht.  Die  abgepressten  Erystalle  werden  durch  ein- 
maliges Umkrystallisiren  gereinigt  und   stellen  dann  silberglänzende 


1)  Berl.  Ber.  U,  567.  4)  Berl.  Ber.  6,  1210. 

2)  Compt.  rend.  87,  931.  5)  Berl.  Ber.  U,  695. 

3)  Ann.  CL 192, 89.  Wien.  Ber.  U,  77, 61. 
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BBikben  oder  Prismen  dar,  welche  in  Aether  und  Wasser  sehr  leicht 
ISelicli  sind.  Die  Alkalilösuug  des  sauren  Eetons  ist  intensiv  gelb, 
mit  Phenol  und  H'SO^  resnltirt  gleichfalls  eine  gelbe  Lösung.  Es 
sebmihi  bei  65^  und  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

mtrosomethylaceton  wurde  von  Victor  Meyer  und  Jul. 
Züblin  ^)  durch  Behandeln  des  Methylacetessigäthers ,  CH'^GO. 
C(Cfl")H-COOC*H*,  mit  salpetriger  Säure  in  der  bei  Nitrosoacetessig- 
ather  beschriebenen  Weise ')  dargestellt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
C*fl'0»N.  Dasselbe  stellt,  aus  Aether,  Alkohol  oder  Chloroform 
krystallisirt,  weisse  Prismen,  aus  Wasser  perlmutterglänzende  Blätter 
dar  von  74®  Schmelzpunkt  und  185 — 186®  (uncorr.)  Siedepunkt.  Die 
Dampfdichtebestimmung,  im  Schenkelapparat  im  Dampfe  von  Aethyl- 
benzoat  (207,5®)  ausgeführt,  ergab  3,51,  während  die  Formel  C*H^O»N 
3,49  verlangt,  somit  bestätigt  wird.  Der  Körper  hat  saure  Eigen- 
aehaften;  er  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Nitrosoäthylaceton  wurde  in  der  gleichen  Weise  wie  das  Nitro- 
somethylaceton  von  Victor  Meyer  und  J.  Züblin')  aus  dem 
Aethylacetessigäther  erhalten.  Es  schmilzt  bei  53—55^  und  erstarrt 
aotort  krystallinisch.  Bezüglich  seiner  Löslichkeit  verhält  es  sich 
dem  Nitrosomethylaoeton  analog.  Im  luftverdünnten  Räume  destil- 
lirt  die  Substanz  völlig  unzersetzt ;  bei  Atmosphärendruck  liegt  der 
Siedepunkt  jwvischen  183  und  187*  (corr.),  wobei  stets  geringe  Zer- 
aetzong  eintritt  *). 

lethylpropylketon^  (Sdp.  101—103^)  siehe  Amylen. 

Darstellung  des  Methylhexylketons  aus  dem  (secundären)  Ca- 
p^lalkohl  (s.  pag.  142). 

Diisobntylpinakon,  C**H»«0*,  Sdp.  240— 260^  als  Nebenpro- 
doct  bei  der  Darstellung  von  Methylisamylcarbinol  (s.  pag.  141). 

Zur  Constitution  der  Nitrosäurenderivate  der  Acetone  theilt 
G.  ChanceP)  mit,  dass  die  von  ihm  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  Butyron  erhaltene  Säure  nach  seinen  neuern  Erfah- 
rungen als  Propylsalpetrigsäure  aufzufassen  sei.  Die  von  ihm  er- 
haltenen analytischen  Zahlen  der  Säure  und  einiger  Salze  fuhren  zu 
den  Formeln:  C'H^N'O*,  H;  C«H«N«0*,  H^N;  C»H»N«0*,  K  und 
C*H*N*0*,  Ag.  Die  Formeln  und  die  von  G.  Ch.  beobachteten  Eigen- 
schaften sind  genau  die  des  von  t e r  Meer*)  erhaltenen  Dinitro- 
propans  und  seiner  Derivate,  so  dass  er  an  der  Identität  beider  nicht 
zweifelt.  Aber  während  Victor  Meyer  und  ter  Meer  die  Constitution 
dieser  Verbindung  durch  die  Formel  CH»CH*CH(NO*)*  ausdrücken, 

1)  BerL  Ber.  11»  322.  5)  Compt.  rend.  86,  1405. 

2)  8.  das.  6)  Berl.  Ber.  8^  793  u.  1080.   Ann.  Ck 

3)  Berl.  Ber.  U,  323.  181,  1. 

4)  BerL  Ber.  U,  695. 
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glaubt  G.  Ch.  den  Salpeirigsaurerest  ONO  annehmen  za  mossen. 
Er  folgert  dies  u.  A.  ans  dem  ähnlichen  Verhalten  des  Ammonium- 
nitrits  und  des  Ammoninmpropylnitrits ;  femer  ans  der  Bildung  von 
Propionsäure  und  Hydroxylamin  durch  die  Einwirkung  reducirender 
Agentien,  wie  Sn  und  HCl  oder  Natriumamalgam  mit  Schwefelsaure. 
Bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  selbst  beim 
Destilliren  der  reinen  Säure  zersetzt  sich  dieselbe  unter  Entweichen 
von  StickstoflFdioxyd ;  der  Siedepunkt  liegt  bei  188,5*  (191, 9«  corr.). 
Die  andern  Acetone  verhalten  sich  analog  dem  Butyron  and  liefern 
Homologe  der  propylsalpetrigen  Säure.  So  liefert  das  Fropion, 
C«H«-CO-C«H«,  bei  der  Behandlung  mit  Salpeterröure  Aethylsalpe- 
trige  Säure,  C'H*(N*0*),  identisch  mit  dem  Dinitroäthan  terMeer's; 
das  schön  gelbe  Ealiumsalz  dieser  Säure  wird  am  Lichte  roth  und 
hierauf  im  Dunkeln  wieder  gelb.  Aus  dem  gewöhnlichen  Aceton  er- 
hält man  die  Methylsalpetrige  Säare^  GH*N*0*,  als  schwere,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Ihr  Silbersalz  hat  die  Zusammen- 
setzung GHN'O^Ag.  Bei  Anwendung  von  gemischten  Ketonen 
scheinen  sich  die  Salpetrigsäurereste  vorwiegend  an  das  höhere  Al- 
koholradikal zu  heften.  So  liefert  das  Methylpropylketon ,  wie  das 
Butyron,  die  Propylsalpetrige  Säure.  So  hat  auch  wohl  Chiozza*) 
aus  dem  Methylpelargonketon  (essence  de  rue)  nichts  Anderes  ab 
die  Nonyl-  oder  Pelargonsalpetrige  Säure  erhalten. 

Allylaceton,  CH».CO.CH«.C»H»,  bildet  nach  Otto  Hoff- 
mann ')  mit  sauren  Alkalisulfiden  eine  feste  Verbindung,  die  jedoch 
nicht  immer  erhalten  wird.  Genaue  Untersuchung  war  nicht  mög- 
lich;   vielleicht  ist  es,  wie  0.  H.  meint,  eine  Sulfonsäureverbindung. 

Einige  Deriyate  des  Allylaeetons  beschreibt  J.  K.  Crow'> 
Durch  Zersetzung  von  AUylacetoessigäther  durch  Kalilauge  nach 
Zeidler's  Methode  erhaltenes  Allylaceton  lieferte,  in  ätheriftcher  Lo- 
sung mit  Natrium  behandelt,  eine  bei  138—139^  siedende  Flüssigkeit, 
C*H**0,  von  süssem  jedoch  scharfem  Geruch,  dem  des  AUylalkohols 
ähnlich.  Die  Constitution  ist:  CH»-GHOH.GHLGH«-GH=CH«.  Spec. 
Gew.  0,842  bei  16,2%  im  Vergleich  mit  Wasser  von  17,5^  Mit 
Essigsäureanhydrid  erhitzt  resultirte  ein  Monacetoderivat, 
G«H"0-C«H»0,  Siedepunkt  147— 149^.  Mit  Brom  vereinigt  sich  der 
Alkohol  mit  Leichtigkeit  zu  G*H»»Br»0.  Dies  Bromid  mit  K»CO* 
gekocht  liefert  G«H"Br(OH)«. 

EinbaBische  wasserstofifarmere  Säuren, 
Schmilzt  man  acrykaures  Natrium  mit  Kalihydrat,  so  wird 


1)  Compt.  rend.  85,  797.  3)  Ch.  See  J.  1878,  2|  58. 

2)  Inaag.Difl8.  Würzbarg,  13. 
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HBch  £.  Erlenmeyer  0  essigsaures  and  ameisensanres  Salz  gebildet. 
Erbitzt  man  sehr  anhaltend  nnd  stark,  so  kann  eine  theilweise  Zer- 
aetsong  der  Sänren  in  CO'  und  GH^  eintreten.  Es  kann  dies  die 
Angabe  Linnemann's  *),  dass  sich  keine  flüchtigen  Säaren  bilden, 
etoigennassen  erklären.  Für  den  Nachweis  der  Essigsäure  und 
Ameisensäure  ist  es  wichtig,  dass  die  Acrylsäure  die  nämlichen  Re- 
actionen  mit  Eisenchlorid  nnd  Bleiozyd  zeigt.  Wässriges  Alkali  gibt 
nur  Spuren  dieser  Beactionsprodukte. 
0.  Wallach')  Dichloracrylsäure* 

P-Dibrompropionsäure  mit  wässrigem  Jodkalium  erhitzt,  liefert 
nach  y.  y.  Zotta^)  Acrylsftnre  und  freies  Jod.  Ein  Jodadditions- 
product  der  Acrylsäure  scheint  somit,  wenigstens  bei  erhöhter  Tem- 
peratur, nicht  zu  bestehen.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Natrium- 
acrylat  erwies  sich  als  TöUig  identisch  mit  dem  aus  Acrolein  er- 
haltenen. 

Durch  Zersetzung  von  Brommethacrylsäiire  (Schmp.  65^  mit 
alkoholischer  oder  wässriger  Aetzkalilösung  beim  Erhitzen  im  Bohre 
anf  160— 170'  erhielt  Arthur  Richard  Friedrich')  neben 
Bromkalium,  Essigsäure  und  Kohlensäure  noch  AUylen,  Methan  (?)  und 
eine  sehr  geringe  Quantität  einer  in  Wasser  schwer  loslichen,  nicbt 
identificirten  Säure. 

Bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  KGN  auf  1  Mol.  Monoehlor- 
crotonsaiireäther  (8dp.  176— 177'  (uncorr.),  spec.  Gew.  bei  15*  = 
1,129)  erhielten  Ad.  Claus')  und  Beuttel  neben  Tricarballylsäure, 
C'H*(COOH)',  vom  Schmp.  158— 15 9^  eine  zweibasische  Säure,  die 
Ton  ersterer  durch  fractionirte  Fällung  der  Silber-  oder  Bleisalze  ge- 
trennt wird.  Sie  ist  isomer  mit  der  Itacon-,  Gitracon-  und  Mesa- 
conMkure;  Claus  nennt  sie  Crotaconsänre,  C'H^(COOH)'.  (s.  p.  201.) 
Die  Tiglinsänre  von  Geuther  und  Fröhlich  und  die  Me- 
thylerotonsänre  von  Frankland  und  Duppa  sind  nach  einer 
Untersuchung  von  Franz  Schmidt  und  J.  Berendes^)  identisch. 
Beide  föuren  krystallisiren  in  farblosen  Täfelchen  oder  Nadeln  von 
benzonartigem  Geruch;  der  Schmelzpunkt  64®  und  der  Siedepunkt 
196—197®  (uncorr.)  sind  beiden  gemeinschaftlich.  Das  Bariumsalz 
(C«H'0»)*Ba  +  4HH)  und  das  Calciumsalz  (C»fl»0«)Ba  +  3H«0  sind 
nicht  verwitternd;  die  Silbersalze  bilden  weisse,  krystallinische  Nie- 
lerschläge.  Schmelzendes  EOH  gibt  Wasserstoff,  Essigsäure  und 
Ph)pionsäure,  HJ  gibt  Monojodvaleriansäure  (Schmp.  86,5®),  HJ  und 


1)  Ann.  Gh.  lU,  876.     Mfinch.   Ber.  5)  Inaog.Dias.  Wünbnrg,  1878. 

1^,  880.  6)  Ann.  Gh.  191,  68;  Jahresb.  f.  r.  Gh. 

2)  Berl.  Ber.  6,  1681.  1877,  204. 

»)  Ann.  Ch.  IW,  19.  .      .  7)  Ann.  Gh.  191,  94.   Aroh.  Pharm.  [3], 

4)  Ann«  GL  198, 102.  Wien.  Ber.  77, 76.        U,  221. 
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amorpher  Phosphor  Methyläihylessigsäure,  Sdp.  173 — 175®;  mit  Brom 
bildet  sich  Dibromvaleriausäure,  Schmp.  82 — 83^ 

Dlmethylacrylsäare  entsteht  darch  Oxydation  der  Isobatyl- 
ameisensäure  mit  EMnO^  und  ist  identisch,  wie  W.  Ton  Miller^) 
fand,  mit  der  von  ihm  ans  Yaleriansäare,  die  aus  Gährungsamylal- 
kohol  erhalten  war ,  dargestellten  Angelikasäure ;  ihre  Formel  ist 
demnach:  (CH»)«=CssCH-COOfl.  In  erster  Linie  entsteht  bei  der 
Oxydation  eine  Hydrozysäure ,  die  wohl  ß-Oxyisobntylameisensäare 
ist:  (CH»)M:J0H.CH».C00H.  Bei  der  Oxydation  von  Valeriansäure 
(aus  Gährungsamylalkohol)  mittelst  EMnO^  erhielt  W.  v.  Miller'), 
den  Angaben  Neubauer's  entsprechend,  eine  Säure  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Angelikasäure;  sie  schmolz  bei  69,5 — 70^  Bei 
einem  zweiten  Versuche  destillirte  er  das  Oxydationsprodukt  mit 
Wasserdampf  und  konnte  mit  Aether  ein  saures  Oel  ausziehen,  dessen 
Bariumsalz  die  Formel  des  hydroxyvaleriansauren  Baryts  besass. 

Die  erhaltene  Angelikasäare  Neubauer's  ist  mit  derMethyl- 
crotonsäure  von  Frankland  und  Duppa  nur  isomer,  nicht  iden- 
tisch, wie  sich  aus  dem  Schmelzpunkt  und  einigen  Eigenschaften  der 
Salze  ergibt. 

•  üeber  die  von  F.  K  r a  f  f  t  •)  entdeckte  Undecylensäure,  C  "H'^0*, 
gibt  F.  Becker^)  einige  nähere  Angaben.  Der  Schmelzpunkt  der 
Säure  liegt  bei  24,5^  der  Siedepunkt  bei  295°  (uncorr.),  wobei  jedoch 
theilweise  Zersetzung  eintritt,  während  im  (wie  weit  ?)  luftverdünnten 
Baume  derselbe  auf  200^  und  darunter  herabsinkt  und  die  Säure  nn- 
zersetzt  übergehen  lässt.  Das  schwer  lösliche  (bei  15,5°  in  1073  Tfaln. 
Wasser)  Barytsalz  ergab  die  Formel  (C**H**0*)*Ba.  Durch  ver- 
dünnte Salzsäure  wird  die  Säure  unverändert  wieder  abgeschieden. 
Mit  Brom  wird  ein  bei  38°  schmelzendes,  sehr  unbeständiges,  grosskry- 
stallinisches  Additionsprodukt  ündecylensäuredibromid,  C**H*®Br^O*i 
erhalten.  Schmelzendes  Ealihydrat  liefert  Nonylsäure  und  Elssigsäare, 
rauchende  Salpetersäure  dagegen  Sebacinsänre. 

Zur  Trennung  und  Bestimmung  von  Stearinsäure  und  OeMnre 
in  einem  Gemenge  beider,  z.  B.  Talg,  schlägt  J.  David*)  ein  Ver- 
fahren vor,  das  sich  auf  die  Eigenschaft  der  Oelsäure  gründet,  auf 
Zusatz  von  Essigsäure  aus  alkoholischer  Losung  bei  einem  bestimmten 
Punkte  plötzlich  ausgeschieden  zu  werden,  während  die  Stearinsäure 
unter  denselben  Verhältnissen  von  Anfang  an  unlöslich  ausfallt.  Man 
bereitet  sich  zunächst  durch  Mischen  von  1  Ltr.  Eisessig  und  1  L^* 
Wasser   eine  Probeflüssigkeit,    die   so  gestellt  wird,    dass  2,2  cc.  io 


1)  Berl  Ber.  U,  2216.  4)  Berl.  Ber.  11,  U12. 

2)  BerL  Ber.  11,  1526.  5)  Compt,  rend.  86y  U16. 
8)  BerL  Ber.  lO^  2034. 
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einer  Losung  Ton  1  cc.  Oelsänre  in  3  oc.  Alkohol  von  95*  noch  keine 
Fällung  hervorbringen,  ein  weiterer  Zusatz  'von  ^jio  cc.  dagegen  die 
OelsSure  vollständig  abscheidet.  Die  Eisessiglosung  wird  nun  mit 
Alkohol  in  dem  gefundenen  Verhältniss  (z.  B.  220  zu  300)  gemischt 
und  zu  der  Lösung  1 — 2  gr.  reine  Stearinsäure   in  Spänen  gegeben. 

Oelsaures  Wismnthoxyd  wird  nach  Betty  ^)  durch  Erhitzen 
des  Wismathoxyds  mit  Oelsäure,  erst  bis  nahe  zum  Siedepunkt,  so- 
dann längere  Zeit  auf  60*,  als  eine  leicht  schmelzende,  pfiasterähn- 
Uche  Masse  erhalten. 

Versetzt  man  Isobutylacetjlessigäther  mit  seinem  gleichen  Ge- 
wichte Eis  und  kühlt  auf  .—20*  ab,  so  erhält  man  nac&  Eng.  De-, 
marfay  ')  auf  allmähligen  Zusatz  von  Brom,  wenn  man  Sorge  trägt, 
dass  die  Temperatur  nie  über  — 5^  steigt,  Heptilsäure^  im  andern 
FaU  Capronsäure  und  61ycolsäure  (s.  p.  214).  Der  monobromirte  Aether 
wird  in  conc.  überschüssiges,  alkoholisches  Kali  eingetragen.  Durch 
Ansäuern  nnd  Destilliren  der  vom  Alkohol  befreiten  Flüssigkeit  erhält 
man  Gapronsäure  Ui>id  Methylisobutylglycerinsäure.  Das  Kalksalz  der 
erstem  wurde,  mit  3H'0,  das  Barytsalz  mit  2H'0  erhalten.  Das 
Barytsalz  der  letztern  krystallisirt  wasserfrei  in  kleinen  Nadeln, 
ebenso  das  Kalksalz,  welches  in  der  Wärme  weniger  löslich  in  Wasser 
ist  als  in  der  Kälte,  wesshalb  die  bei  10®  gesättigte  Losung  beim  Er- 
hitzen zn  einer  Krystallmasse  erstarrt.  Die  acide  heptique,  SC^H^^O' 
iHH),  von  der  etwa  ein  Viertel  der  theor.  Ausbeute  erhalten  wird, 
stellt,  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  glatte,  mehrere  Cm.  lange 
Nadeln  dar,  die  bei  151*  schmelzen  und  nur  unter  Zersetzung  sieden. 
Sie  sind  in  kaltem  Wasser  wenig  loslich ;  Barytsalz ,  leicht  löslich, 
das  in  asbestähnlicben  Nadeln  krystallisirt ,  ist  C'^H^^BaO',  wonach 
die  Formel  der  Säure  eigentlich  C*'H**0'  zu  schreiben  wäre.  Allein 
Br  oder  PGP  zerstören  diesen  Atomcomplex^nd  setzen  das  Molekül 
C'H*^*  in  Freiheit.  Die  Säure  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blass- 
braun;  Carbonate  werden  erst  in  der  Hitze  durch  sie  zersetzt.  Die 
Oxfhcptilsftnre  (acide  oxyheptique)  bildet  sich  reichlich  und  leicht 
durch  Zersetzung  des  zweifach  bromirten  Aethers  der  Isobutylmethyl- 
glycerinsäure  mittelst  alkoholischen  Kalis.  Aus  heissem  Wasser  um- 
^yetallisirt,  bildet  sie  silberfarbene,  perlmutterglänzeude  Schuppen  von 
185«  Schmelzpunkt  und  der  Formel  3C'H*^0«+H*0.  PhosphorAlorid 
pbt  ein  in  Wasser  unlösliches ,  bei  21*'^  unter  Zersetzung  siedendes 
0«li  welches  der  Formel  C^H^OCl*  entsprechen  dürfte;  Ammoniak 
Kefart  ein  bei  251*  schmelzendes  Amid,  C*H»0(NH«)l  Absoluter 
Alkohol  bildet   mit  dem  Chlorid  beim  Erwärmen  einen   Aethyl* 


1)  Arch.  Pharm.  [8],  18,  471  (Pharm.     2)  Compt.  rend.  86|  1189, 
'•  udTranscaet.  (8],  Vh  ^70),' 
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äther,  C^H*0«C«H*,  der  bei  10  Cm.  Druck  bei  129— 130^  bei 
Atmosphärendmck  dagegen  unter  Veränderung  bei  230 — 240^  siedet 
Löst  man  die  Säure  in  viel  Alkohol  unter  Vermeidung  von  Erwärmen 
und  setzt  Ammoniak  zu,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  feine  Na- 
deln eines  Amids  C^H^O*NH'.  In  diesen  Beactionen  tritt  die  Gruppe 
Q7£jioQ8  j^^^f^  obgleich  dieselbe  noch  nicht  von  ihrem  Wasser  isolirt 
werden  konnte. 

Duroh  Erhitzen  des  Undecylensäuredibromids  mit  alkoholischem 
Eali  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  180^  erhielt  F.  Erafft^)  das 
Kaliumsalz  einer  neuen  Säure,  der  Undecolsäure ,  C"H"0*.  Die- 
selbe schmiFzt  bei  59,5^  und  lässt  sich  im  luft verdünnten  Räume  nn- 
zersetzt  destilliren.  In  Aether,  Alkohol  und  GS*  ist  sie  leicht,  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich.  Die  krystallisationsfähigen,  schwer  lös- 
lichen Salze  entstehen  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Basen  oder  deren 
Garbonaten;  untersucht  wurden  das  Silbersalz  G^^H^^O'Ag,  das  Ba- 
rytsalz (G"H"0«)*Ba,  das  sich  in  212  Thln.  Wasser  von  15,5^  lost, 
und  das  Kalksalz  (G*"H^*0*)«Ga  +  H«0.  Durch  Einwirkung  von 
schmelzendem  Kali  entsteht  eine  bei  220 — 222^  siedende,  flüssige 
Fettsäure,  die  F.  K«  für  identisch  mit  der  Oenanthylsäure  hält.  Rau- 
chende Salpetersäure  gab  schon  bei  niederer  Temperatur  eine  bei 
106^  schmelzende  Säure,  die  Azelainsäure  (s.  diese). 

Unter  den  Ozydationsprodukten  der  Stearolsäure  bei  Einwirkung 
rauchender  Salpetersäure  fand  Leonhard  Limpach'),  entgegen 
den  Angaben  von  0 verbeck'),  die  Azelaldehydsäure,  G*H**0', 
nicht,  sondern  gibt  als  Produkte  dieser  Einwirkung  an:  Azelun-» 
säure,  Stearoxylsäure ,  Pel argonsäure  und  Nitrosopelargonsäure.  Er 
arbeitete  genau  nach  Overbeck^s  Vorschrift,  indem  er  zu  der  ans 
Oelsäuredibromid  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  gewonne- 
nen Stearolsäure  tropfenweise  rauchende  Salpetersäure  brachte.  Aas 
dem  ßeactionsprodukt  zog  er  mit  kochendem  Wasser  die  Azelainsanre 
aus  (Schmp.  106®),  sodann  mit  kochendem  Alkohol  die  Stearoxylsäure 
(Schmp.  86®),  wobei  sich  durch  die  Einwirkung  des  heissen  Alkohols 
auf  die  Pelargonsäure  etwas  Pelargonsäureäthylester  bildete.  Di^ 
Mutterlauge  der  Stearoxylsäure  enthält  ein  Gemenge  von  Pelargon- 
säure, wohl  identisch  mit  der  von  Zincke  und  Franchimont 
aus  dfm  Octylalkohol  des  Heracleumöls  dargestellten  Nonylsäure,  und 
von  einer  Nitrosoverbindung ' dieser  Säure,  der  von  Ghiozza  ent- 
deckten Stickoxydpelargonsäure,  G»H^«(NO)*0^ 

Zur  Erklärung  der  Wirkungsweise  des  alkohoUsehen  KaU's 
bemerkt  E.  J.  Maumene  ^),  dass  es  ihm  nun  gelungen  ist,  das  schon 


1)  Berl.  Ber.  U,  U14.  3)  Ann.  Gh.  Pfa.  liO,  39. 

2)  Ann.  Cb.  I90f  294.  i)  Compt  read.  9%  890. 
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Hher  ^)  von  ihm  beschriebene  Dihydrodddate  de  potasse  in  genü- 
gender Menge  darzastellen,  um  Analysen  und  Beactionen  damit  aus- 
zufahren. Auf  diese  Abh.  sei  verwiesen,  ebenso  auf  eine  solche  von 
denuelben  Verf.  ^)  über  »Acide  di^hique«  aus  Zucker  und  KMnO^. 

Dijodaceton  soll  nach  einer  Angabe  Maxwell  Simpson^s*) 
darch  Entjodung  Aerolein  geben.  0.  Völker*)  fand  in  Wieder- 
holung der  Simpson'schen  Versuche  diese  Thatsache  nicht  bestä- 
tigt Weder  CNAg,  Ag*0,  HgO,  noch  Hg'J'  vermochten  die  er- 
wartete Beaction  zu  bewirken ;  das  Auftreten  von  Acrylsäure  konnte 
nie  beobachtet  werden.  Oegen  die  Annahme  eines  so  nahen  Zusam- 
menhangs zwischen  Aceton  und  Acrolem  spricht  auch  die  vom  Verf. 
mitgetheilte,  Thatsache ,  dass  Acroleindibromid,  C'HH)Br^  und  Di- 
bromaceton,  C'H^Br'O,  zwei  ganz  verschiedene  Körper  sind.  Zink 
ond  Eisessig  bilden  aus  dem  Dijodaceton  wieder  Aceton. 

Scheinbare  Bildung  von  Crotoiialdehyd  aus  Acetylen  s.  p.  155. 


Zweiatomige  einbasische  Säuren. 

Die  Hydroxylirung  durch  directe  Oxydation  scheint  vorwie- 
gend an  solchen  Wasserstoffatomen  leicht  zu  erfolgen,  die  eine  iso- 
lirte  Stellung  am  Kohlenstoff  einnehmen,  durch  deren^  Hydroxylirung 
mithin  eine  tertiäre  Verbindung  gebildet  wird.  Bichard  Meyer  *) 
unterwarf  zum  Studium  dieser  Beaction  die  beiden  isomeren  Butter- 
aänren  derselben.  10  gr.  Isobuttersäure  wurden  in  200  Ccm.  Natron- 
lange  von  1,25  spec.  Gew.  gelöst  und  bei  Siedetemperatur  durch 
22  gr.  Kaliumpermanganat  in  500  Gem.  Wasser  oxydiri  Es  wurde 
Oxjisobattersäure  erhalten,  charakterisirt  durch  das  schwer  lösliche 
Zinksalz;  der  Schmelzpunkt  der  Säure  war  78— 79^  Das  Silbersak 
C*H'AgO*  wurde  ebenfalls  dargestellt.  Die  Oxydation  verläuft  dem- 
nach in  dem  erwarteten  Sinne.  Ob  bei  der  Oxydation  der  normalen 
Bntterdäure  ebenfalls  Oxysäuren  entstehen,  konnte  B.  M.  noch  nicht 
mit  Sicherheit  entscheiden. 

Die  von  A.  H.  Ghurch  angegebene  Methode  der  Glycolsänre- 
Darstellung  gibt  nach  B.  T.  Plimpton^)  nur  geringe  Ausbeute. 

Eine  neue  Darstellungsart  des  Aethylglycolates  theilen  T.  H. 
Norton  und  J.  Tcherniak  mit*).  Man  erhitzt  Glycolid  mit  der 
Univalenten  Menge  absoluten  Alkohols  in  zugeschmolzenen  Bohren 
anf  200^    Man  öffnet  die  Bohren,  sobald  das  Glycolid  verschwunden 


K* 


1)  Bon.  80C  chim.  SO^  99.  5)  Berl.  Ber.  U»  516. 

i  Ann.  Ch.  188,  100.  6)  Compt.  rend.  87^  30;  Ball,  aoc  ehim« 

3)  Ann.  Gh.  192,  89.  Wien.  Ber.  77^  61.         80,  109. 

4)  BerL  Ber.  11,  1787. 
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1)  Berl.  Ber.  11,  1899.  Ch.  1873,  146. 

2)  Berl.  Ber.  U^  1358.  5)  Ann.  Ch.  191,  261 ;  Münch.  Ber.  1877» 
8)  Z.  phys.  Ch.  2,  65.  325. 

4)  Ann.  Ch.  Wf  358;  Jahresber.  f.  r.     6)  J.  pt.  Ch.  17|  289. 
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ist   and  scheidet  dnrch  Ealinmcarbonat    den   Aether   ab.    Derselbe 
siedet  hei  1Ö5^;  die  Ausbeate  ist  nahezu  die  theoretische. 

Durch  Einwirkung  von  H*8  auf  Glyoxjlsäure  bei  Gegenwart 
von  Ag'O  erhielt  C.  Böttinger  ^)  HercaptanglycoMnre^  die  einen 
hei  160^  siedenden  Aether  lieferte,  und  eine  in  Blättern  krystallisi- 
rende,  das  Verhalten  der  Thiodiglycolsäare  zeigende  Säure,  deren 
Aether  bei  260^  siedete.     Ihr  Kaliumsalz  krjstallisirt  in  Nadeln. 

Milchsäure  liefert  bei  der  Destillation  mit  Fünffach-Schwefel- 
phosphor  nach  G.  Böttinger*)  neben  einer  Reihe  flüchtiger,  schwe- 
*  felhaltiger  Körper  ein  röthliches,  leicht  fliessendes  Gel  von  der  Zu- 
sammensetzung:  S  39,61%,  G  39,19%,  H  5,54%,  also  einigermassen 
dem  geschwefelten  Lactid  entsprechend,  doch  glaubt  G.  B.  nicht, 
dass  der  aualysirte  Körper  in  so  nahen  Beziehungen  zu  diesem  steht. 

Die  Milchsäure  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Georg  Salo- 
m  0  n  ')  ein  nahezu  constanter  Bestandtheil  des  menschlichen  Leichen- 
blutes,  fehlt  dagegen  im  Aderlassblut  meistens.  Ihre  Bildung  dürfte 
sich  höchst  wahrscheinlich  aus  einer  Zersetzung  der  Kohlehydrate 
des  Blutes  herleiten. 

Die  Aethylenmilchsäure  von  Wislicenus^)  konnte  £.  E r I e d-  \ 
meyer*)   (in  Gemeinschaft   mit  F.  Fischer  und  A.  Lipp)  nach  1 
dessen  Verfahren  nicht  aus  der  Fleischmilchsäure  erhalten.     Die  Syn-   | 
these  aus  Aetliylenchlorhydrin  und  Gyankalium  in  Alkokol  und  6e-   j 
handeln  mit  HGl   lieferte  Hydracrylsäure  und  wenig  Gährungsmilch-    ; 
säure.     Die  Zersetzung  des  Aethylencyanhydrius  mit  Aetznatron  lie- 
ferte, wie  mit  HGl,   Hydracrylsäure,   Acrylsäure  und  Salmiak,   resp. 
Ammoniak.     Auch  das  Kochen  von  acrylsaurem  Natrium  mit  Natroü- 
hydrat,   nach  Linnemann's  Angaben  zur  Aethylenmilchsäure  füh- 
rend, lieferte  nur  acrylsaures  Natrium   (Schmp.   143®).     Da  auch  die 
Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  ß-Jodpropionsäure  aus  der  Hy-    ; 
dracrylsäure    mittelst    HJ    die    erwartete    Aethylenmilchsäure    nicht    | 
lieferte,  so  bezweifelt  E.  vorläufig  die  Existenz  einer  zweiten  Aethy- 
lenmilchsäure neben  der  Hydracrylsäure  von  Wislicenus. 

Mllchs&nretrichloräthylldenäther  hat  M.  Nencki«)  durch 
Erwärmen  von  äquivalenten  Mengen  Chloralhydrat  mit  syrupformiger 
Milchsäure  bis  zur  Lösung  und  Zusatz  von  einem  dem  angewandten 
Chloral  gleichen  Gewicht  conc.  Schwefelsäure  dargestellt.  Der  Aether 
setzt  sich  beim  Verdiinnen  mit  H*0  zu  Boden  ;  er  geht  bei  218—220 
(unter  714  Mm.)  über.     Die  Darstellung  ist  leicht  und  ergiebig. 

Zur  Darstellung  von  Tribrommilchsäure   empfiehlt  0.  Wal- 
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lach  ')  folgendes  Verfahren  :  500  gr.  Bromalhydrat  werden  mit  etwa 
1  Kilo  conc.  Blaosänre  und  500  Gc.  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew. 
im  Kolben  mit  aufrechtem  Kühler  2  Tage  im  Wasserbad  digerirt 
ond  die  vom  ausgeschiedenen  Salmiak  abgegossene  Flüssigkeit  wieder- 
holt mit  neuer  Salzsäure  digerirt.  Die  schliesslich  bei  möglichst 
niederer  Temperatur  zur  Trockne  verdampfte  Flüssigkeit  wird  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  der  Aether  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen.  Die  Säure  scheidet  sich  in  feinen,  rosettenformig  grup- 
pirten  Nadeln  ab.  Sie  ist,  aus  Chloroform  umkrystallisirt ,  schnee- 
weis und  geruchlos ;  unreine  riecht  stechend  und  reizt  zu  Thränen ; 
die  Lösung  der  Säure  bewirkt  auf  der  Haut  schmerzhafte  Entzün- 
dungen.    Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Säure   liegt  bei  141 — 143^; 

OH 
die  Formel  ist  Cßr®CH{p^^„-    Der  Aethyläther  ist  fest  und  schmilzt 

bei  44 — 46^.    Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  Säure  ent- 
steht Bromalid. 

Die  von  G.  Schacht  aus  a-Chlorpropionsäure  und  die  von 
C.  Böttinger')  aus  Brenztraubensäure  erhaltene  Monosalfomilch- 
dnre  sind  nach  letzterem  identisch.  Die  Schacht'sche  Säure  war 
nach  ihm  nicht  rein.  Die  Kalisalze  stimmen  ebenfalls  überein.  Es 
ist  dies  ein  weiterer  Beweis,  dass  die  Brenztraubensäure  eine  Eeton- 
sänre  ist. 

Oxyisobutters&ure  s.  pag.  193. 

Thlooxybnttersäure  und  Thiooxyvaleriansäare  erhielt  E.  Du- 
villier  *)  durch  Behandeln  von  1  Mol.  der  einfach  gebromten  Säuren 
mit  2  Mol.  Ealiumsulfhydrat.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  abge- 
sehieden,  stellten  die  freien  Säuren  ölige  Flüssigkeiten  von  abstos- 
seodem  Geruch  dar,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  die  Thiooxy- 
bnttersäure  auch  in  Wasser.  Von  den  einander  sehr  ähnlichen  Salzen  * 
der  beiden  Säuren  sind  die  Alkalisalze  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  löslich,  schwieriger  die  der  Erdalkalien,  währeod  die  Salze  der 
andern  Metalle  unlöslich  sind.  Beide  Säuren,  sowie  ihre  Salze  zeigen 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Thioglycolsäure  Glaesson's^),  so- 
wie deren  Salzen. 

Normale  Hethyloxybuttersäure  erhielt  E.  Duvillier  ^)  durch 
Einwirkung  von  normalem  Monobrombuttersäure-Aethyläther  auf 
Natriummethylat,  das  in  Holzgeist  gelöst  war,  und  gelindes  Erwär- 
men. Man  erhält  nach  dem  Verjagen  des  Methylalkohols  eine  auf 
Wasser  schwimmende,  nicht  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von 
150—155^  Siedepunkt,   die  in  Holzgeist,   Weingeist  und  Aether  in 

1)  Ann.  Gh.  19S,  50.  4)  Jahreeb.  f,  r.  Ch.  1877,  195. 

8)  Berl  Ber.  U^  1561.  5)  Compt.  rend.  86,  1026. 

3)  Compt  rend.  W,  49. 
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allen  Yerhältniflsen  löslich  ist.  Doch  bildet  sich  aach  etwas  Methyl- 
ester. Durch  Verseifen  des  Esters  und  Behandeln  mit  Zinksnl&i 
erhält  man  das  in  Alkohol  losliche  Zinksalz,  das  beim  Behandeln 
mit  Schwefelammonium  die  freie  Säure  als  eine  ölige,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  liefert,  von  saurem  Geschnuel 
und  stark  saurer  R§action.  Mit  Aetzbarjt  erhält  man  ein  nick 
krystallisirendes  Salz,  (CH»_CH«.CH(OCH»)COO)*Ba,  löslich  k 
Wasser  und  Alkohol;  bei  120®  getrocknet  nimmt  es  eine  strahlig- 
krjstallinische  Structur  an.  Durch  doppelte  Zersetzung  mit  loslichen 
Sulfaten  erhält  man  die  Methyloxybutjrate  anderer  Basen;  sie  sind 
sammtlich  unkrystalUsirbar  und  in  Wasser  sowie  in  Alkohol  löslich. 

Oxyisobutylamelsensanre,  G^H"(OH)COOH,  erhielten  Ernst 
Schmidt  uüd  Rudolf  Sachtlebe  n  ^)  durch  Erhitzen  der  Brom- 
isobutylameisensäure  mit  Kalihydrat,  neben  einem 'ungesättigten  Koh- 
lenwasserstoffe. Aus  der  mit  HCl  angesäuerten  Flüssigkeit  wird  die 
Oxysäure  durch  Ausschütteln  mit  Aether  erhalten.  Es  sind  farblose 
Erystalle  vom  Schmelzpunkt  82®;  in  H'O,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Die  Salze  besitzen  geringe  Krystallisationsfahigkeit.  Oiy- 
isobutylameisensaures  Aethyl,  C*H*0'(C*H^),  durch  Erwärmen  des 
Silbersalzes  mit  G'H^J  erhalten,  siedet  bei  175®;  eine  farblose,  leicht 
bewegUche  Flüssigkeit.  PGl^  wirkt  in  complicirter,  der  ßeaction  auf 
Milchsäureäther  wahrscheinlich  analogen  Weise  darauf  ein.  Beiis 
Erhitzen  der  Säure  und  Destillireu  des  Produkts  bei  220-— 240^  sfaStet 
sich  Wasser  ab:  C»H»®0»  =  C^H^O«  +  H«0;  der  Körper  C^HH)*  ist 
wahrscheinlich  das  dem  Lactid  entsprechende  Yalerolactid ;  fnne, 
weisse  Nadeln,  die  bei  136®  schmelzen.  Eine  Säure  der  Formel 
Q6Q8Q9  y^Q^j,  q^q}^^  2u  erhalten,  so  dass  die  ursprüngliche  Absicht, 
Ton  der  Isobutylameisensäure  zur  Angelikasäure  oder  ihren  Isomeren  - 
zu  gelangen,  sich  nicht  verwirklichen  Hess. 

Durch  Behandeln  von  normalem  Monobrombuttersäoreathyl- 
äther  mit  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  stellte  E.  Du- 
yi liier  ')  den  Aethyläther  der  normalen  Aethyloxybntter- 
säure,  CH'CH^-CHOC'H^-COOH,  dar.  Derselbe  ist  eine  zwischen 
168  und  174®  siedende  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  unlös- 
lich in  Wasser  und  darauf  schwimmend,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Durch  Yerseifung  mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  dar- 
aus ein  zerfliessliches  Kaliumsalz:  CH»«CH«.CHOC»H^-COOK.  Das 
durch  Zinksulfat  daraus  zu  erhaltende  Zinksalz  ist  eine  harzähnliche, 
nnkrystallisirbare  Masse,  die  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff 
die  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,   Alkohol  und  Aether  lösliche 


1)  Ann.  Ch.  198;  106;   Arch.  Fh.  [3],     2)  Compt.  rend.  86|  47. 
18,198. 
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SSuR  von  schwachem  Geruch  und  leicht  saurem  Geschmack  Iief(nrt. 
Dieee  Aethyloxybnttersänre  liefert  ein  losliches  Barytsalz,  aus  dem 
dnreli  Doppelzersetzang  mit  Sulfaten  oder  durch  Sattigen  der  Säure 

dnrcb  Carbonate  Salze  erhalten  werden  können,    die  sammtlich  sehr 

• 

löslich  sind.    Das  Silbersalz  krystallisirt  in  Warzen ;  beim  Erwärmen 
erleidet  es  Zersetzung  und  schwärzt  sich  sehr  rasch  am  Lichte. 

Aethyloxybuttersäare-Methylester  erhielt  Du  villier  ^)  durch 
mehrtägiges  Erhitzen  des  Natriumsalzes  der  Säure  mit  Jodmethyl 
und  Methylalkohol  im  verschlossenen  Gefasse  auf  100^.  Es  ist  eine 
leblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  bren- 
nendem Geschmack,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in 
jedem  Verhältniss  löslich;  der  Siedepunkt  liegt  zwischen  156  und  158^ 
Auf  ganz  analoge  Weise  hat  E.  Duvill  ier  ')  femer  das  äthyl- 
oxyraleriansaure  Aethyi,  sowie  die  Aethyloxyyalerlansäure  und  ihre 
hauptsächlichsten  Salze  dargestellt.  Das  Zinksalz  schmilzt  in  heissem 
Wasser  ohne  sich  zu  losen,  dagegen  ist  es  in  Aether  loslich. 

Glycolld  (Glycolsäureanhydrid)  stellten  J.  H.  Norton  und  J. 
Tseherniak')  in  -  beträchtlicher  Menge  dar  durch  Anwendung  von 
wasserfreiem  monochloressigsaurem  Natrium.  Sie  lösten  Natron  in 
seinem  15fachen  Gewichte  absoluten  Alkohols  und  fagten  eine  ge- 
sattigte weingeistige  Lösung  von  Monochloressigsäure  hinzu.  Der 
entstellende  Niederschlag  ist  reines,  wasserfreies  Natrinmmonochlor- 
seetat.  Dasselbe  wird  in  einem  Trockenschranke  in  dünnen  Schichten 
ausgebreitet  und  die  Temperatur  allmählig  auf  150^  gesteigert.  Nach 
etwa  2  Tagen  pulvert  man  die  Masse  und  wäscht  sie  auf  dem 
Filter  mit  Wasser.    Glycolid  bleibt  zurück. 

Seine  Untersuchungen  über  Chloralide  und  Bromalide  theilt 
0.  Wallach^)  nunmehr  im  Zusammenhang  mit. 

Glyoxylsaure  aus  bibromessigs.  Silber  s.  pag.  177. 
Glyoxal  geht  mit  einem  FäulnisHfermente^  wie  faulendes  Fi- 
brin oder  Cloakenschlamm ,  und  kohlensaurem  Kalke  in  wässriger 
Losung  bei  mittlererer  Temperatur  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen 
in  glycolsauren  Kalk  über.  Hoppe-Seyler^)  fand  ferner^  dass  mit 
denselben  Fermenten  der  glyoxylsanre  Ealk  in  glycolsaures  und 
oxalsaures  Salz  überging,  während  der  glyeolsaure  Kalk^  unter 
nicht  sicher  ermittelten  Bedingungen,  in  kohlensauren  Kalk  und  ent- 
weichende gasförmige  Produkte  zerfiel,  wohl  unter  intermediärer  Bil- 
dung Ton  essigsaurem  Kalk.  Fleisehmilehsanrer  Kalk  zerfällt 
toiter  den  gleichen  Bedingungen   in  äquivalente  Mengen   von  essig- 


1)  Gompt  rend.  87^  981.  4)  Ann.  GL  198,  15. 

2)  Compt  rend.  86,  47.  5)  Z.  phys.  Oh.  2^  1, 

3)  Ball.  aoc.  chim.  80,  102;  109. 
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saurem  und  bnttersanrem  Salz.  Die  der  Itfilchsaare  homologen  höhe- 
ren Glieder  der  Reihe  scheinen  sich  ähnlich  zu  verhalten;  so  Uef^^ 
Lencinsäure  bei  der  Fänluiss  Gapronsaare  und  Battersäore.  » 

Die  Angaben  von  Perkin  nnd  Dappa  ^)  über  die  Einwirkung 
von  Anilin  auf  Glyoxylsäure  kann  0.  Böttinger')  bestätigen 
nnd  ergänzen.  Anilin  nnd  syrnpdicke  Glyoxylsänre  wirken  so  heftig 
anf  einander  ein ,  dass  die  Masse  ins  Kochen  geräth  und  H'O,  CO' 
nnd  Anilin  entweichen.  Bringt  man  Anilin  zn  einer  verdünnten, 
wässrigen  Lösung  der  Säure ,  so  entsteht  ein  weisser ,  schnell  hell- 
gelb werdender  Niederschlag,  der  endlich  roth  bis  braun  wird.  Seine 
farblose  Lösung  in  Ammoniak  wird  durch  HCl  gelb,  dann  roth.  Seine 
Formel  stimmt  auf  das  Anilinsalz  der  Anilglyoxylsäure.  Beim  Kochen 
mii  Wasser  erfolgt  unter  Abgabe  von  Anilin  und  Kohlensäure  die 
Bildung  von  Garbanilid. 


Zweiatomige  zweibaAisehe  Säuren. 

Nach  einer  Notiz  von  Er^mine  ')  vermag  eine  wässrige  Lösung 
von  Oxalsänre  eine  beträchtliche  Menge  Ozon  aufeunehmen.  Die 
Lösung  scheint  sich  im  Lichte  besser  zu  halten  als  im  Dunkeln. 

Wird  Bubidiumalaun  (Kaliumfrei)  (1  Aeq.)  mit  krystallisirter 
Oxalsäure  (6  Aeq.)  und  der  zur  Lösung  erforderlichen  Menge  Wasser 
gekocht ,  so  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  Babi- 
diumoxalat,  RbHC*0*  +  H*C«0*  +  2H*0,  in  Form  durchsichtiger, 
flächenreicher,  schön  prismatischer,  anscheinend  trikliner  Krystalle 
oder  in  Form  durchscheinender,  blättriger,  vielfach  verwachsener 
Krystallaggregate  aus.  Bei  100®  werden  die  Krystalle  trüb,  in  Folge 
Wasserverlusts ;  in  der  Siedhitze  leicht  in  Wasser  löslich  gebrauchen 
sie  bei  21^7  Thle.  Wasser  zur  Lösung.  Aus  diesem  Oxalat  lassen 
sich  begreiflich  leicht  andere  Rubidiumsalze  darstellen  (S  t  o  I  b  a)  *)- 

Ueber  die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Dibrombernstelß- 
Säureätherhaben  Ad.  Claus  und  Fr.  Calliess*),  als  Fortsetzung 
der  früheren  Untersuchungen  des  Erstem  über  die  Einwirkung  von 
Cyankalium  auf  organische  Halogenverbindangen ,  Untersuchungen 
veröfientlicht.  Als  Endprodukt  wurde,  wie  vorausgesehen,  Bemstein- 
säure  erhalten,  dagegen  war  es  nicht  möglich,  das  unzweifelhaft 
intermediär  entstehende  dicyanbernsteinsaure  Kalium  in  genügender 
Reinheit  zu  erhalten,  da  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  inanier 
zugleich  bernsteinsaures  Ammonium  gebildet  wird. 


1)  J.pr.Ch.104,406;  Jahreeb.  1868, 524.      4)  C.-Bl.  1878,  881,   aus  Sitzungsb.  d- 

2)  Berl.  Ber.  U,  1559.  böhm.  Geselkch.  W.  1877. 
8)  Bull.  80C  chim.  29j  536.                       5)  Berl.  Ber.  U,  495. 
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Areozweinsftiire  (Metbylbernsteinsäare)  erhielten  Ad.  Clans ^) 
und  Hör  mann  bei  der  Umsetzang  von  1  Mol.  Jodalljl  mit  2  Mol. 
Cyankalium  und  Weingeist  in  Röhren  bei  höherer  Temperatur.  Nach 
dem  Zersetzen  des  Cyanids  mit  Kali  wird  die  Säure  mit  Aether  aoa- 
gesßiiüttelt  und  durch  Aethör  von  einem  hartnäckig  anhängenden 
braunen  Körper  befreit.  Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen, 
prismatischen  Krystallen,  die  charakteristisch  zu  froschfussförmigen 
Gnippen  vereinigt  sind.  Der  Schmelzpunkt  ist  11 5^  der  Erstarrungs^ 
pnnkt  87^  (uncorr.).  Bei  raschem  Erhitzen  auf  etwa  250^  entsteht 
das  Anhydrid  und  Wasser,  beim  langsamen  Erhitzen  auf  ca.  200® 
dagegen  Buttersäure  und  Kohlensäure,  eine  charakteristische  und  in- 
teressante Thatsache.  Die  neutralen  Salze  mit  alkalischer  oder  erdi- 
ger Basis,  sowie  einige  der  schweren  Metalle  sind  ausserordentlich 
leicht  löslich,  die  meisten  der  schweren  Metalle  dagegen  sehr  schwer 
löslich;  sie  sind  ebenso  wie  die  sauren  Salze  wenig  charakteristisch. 
Parallelversuche  mit  Brenzweinsäure  aus  Weinsäure  ergaben  in  allen 
Pankten  völlige  Identität. 

Normale  Pyroweinsänre  oder  Trimethylendicar bonsäure,  CO^ 
{CH*)'CO*H,  erhalten  aus  Propyleucyanür  und  rauchender  Salzsäure 
Qod  Abscheiden  aus  dem  Barytsalz,  schmilzt,  wie  R  e  b  o  u  1  ^)  angibt, 
bei  96,5^  und  siedet  bei  299^  (corr.);  die  destillirte  Säure  schmilzt 
bei  94—94,0^  1  Theil  Säure  wird  von  1,20  Thln.  Wasser  von  14® 
gelost.  Das  entsprechende  Chlorür,  C0C1(CH*)»C0C1,  wird  durch 
Einwirkung  von  PCl^  auf  normale  Pyroweinsänre  erhalten.  Es  siedet 
bei  216 — 218®  (corr.) ;  es  ist  unbeständig  und  zersetzt  sich  selbst  im 
Terschlossenen  Rohre  allmählich.  Der  Aethylester  der  normalen  Py- 
roweinsäure,  (CO^C*H^)^(CH*)',  ist  eine  farblose,  unangenehm  rie- 
chende Flüssigkeit,  die  bei  21®  das  spec.  Gew.  1,025  hat  und  bei 
236,5— 237*  ohne  Zersetzung  siedet.  Die  normalen  und  sauren  Salze 
werden  durch  ganze  oder  partielle  Sättigung  der  Säure  mit  den  betr. 
Carbonaten  erhalten.  Das  Barytsalz,  C«H®0*Ba+5H«0,  krystallisirt 
io  schönen,  seidengläuzendeu  Nadeln ,  selten  in  octogonalen  Platten. 
Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich ,   unlöslich   dagegen,  in  Alkohol. 

üeber  ein  neues  Produkt  der  trockenen  Destillation  der  Wein- 
«iore,  das  Dibrenzweinsäure-Eeton^  macht  C.  Bourgoin')  fol- 
gende Mittheilungen.  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Weinsäure 
bildet  sich  immer  eine  brenzliche  Flüssigkeit  in  geringer  Menge  (etwa 
1\)  von  penetrantem,  unangenehmem  Gerüche.  Es  lassen  sich  da- 
raus drei  verschiedene  Körper  erhalten;  1)  eine  bei  230®  siedende 
Flüssigkeit  als  Hauptproduct,  2)  eine  gegen  275®  siedende  Flüssigkeit 


1)  Ann.  Gh.  I9I9  37.  3)  Compt.  rend.  869  674,  u,  Bali  soc 

2)  Ann.  chim.  phjs.  [3],  U,  501.  chim.  29,  309, 
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und  3)  eise  schwärzliche,  feste  Masse,  anscheinend  ans  den  bttden 
vorigen  durch  molekulare  Zasammenlagerung  (Polymerisimng)  ent- 
standen. Die  erstgenannte  Verbindung  stellt,  durch  fractionirte  De- 
stillation gereinigt,  das  Dibrenzweinsänre-Eeton  dar,  eine  neutrale 
Flüssigkeit,  in  Wasser  äusserst  wenig  löslich ,  leicht  dagegen  in  Al- 
kohol, Aether,  GS'  und  Chloroform.  Sie  riecht  stark  aromatisch, 
nicht  unangenehm,  an  den  Geruch  gewisser  Labiaten  erinnernd.  Das 
spec.  Gew.  liegt  nahe  bei  1 .  Die  Analyse  ergab  als  einfachste  Formel 
C^H^O,  während  die  Dampfdichte  5,18  (theor.  4,84)  die  MolekQla^ 
formel  C'H^'O'  liefert.  Das  Aceton  absorbirt  Brom  in  der  Kalte; 
concentrirte  Chromsäurelösung  wirkt  so  lebhaft,  dass  die  Flüssigkeit 
ins  Kochen  geräth.  Eine  Verbindung  mit  sauren  Alkalisulfiten  kt 
E.  B.  noch  nicht  erhalten. 

Azelainsäure^  C»H>«0*,  erhielt  F.  Krafft »)  bei  der  Oxydation 
der  von  ihm  entdeckten  ündecolsäure,  C^*H"0*  (s.  p.  192),  durch  rau- 
chende Salpetersaure.  Er  hält  dies  Verfahren  für  sehr  bequem  nnd 
ausgiebig  zur  Gewinnung  reiner  Azelainsäure ,  wenn  man  die  Ein- 
wirkung der  HNO'  nicht  zu  heftig  werden  lässt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  maleinsaures  und  auf 
fltmarsanres  Silber  erhielt  R.  Anschütz  ')  das  überraschende 
Resultat,  dass  die  resnltirenden  Diäthyläther  identisch  waren.  Beide 
zeigten  denselben  Geruch,  den  Siedepunkt  218,5^  und  die  nämlidien 
Verseifungsprodukte.  Aus  den  Ealiumsalzen  wurden  in  beiden  Fallen 
durch  Zerlegung  mit  HCl  Fumarsäure  erhalten.  In  weiteren  Ve^ 
suchen  will  R.  A.  unternehmen,  diese  Umwandlung  der  einen  Saure 
in  die  andere  zu  verfolgen  und  aufzuklären. 

Zur  Darstellung  des  Chlormaleinsanreatliyiathers  schlagen 
Ad.  Claus')  und  Franck  folgendes  Verfahren  ein:  1  Thl.  ge- 
pulverter Weinsäure  wird  mit  5,5  Thl.  PCI*  in  einer  Retorte  gemischt, 
die  Reaction  durch  Erwärmen  auf  etwa  140®  beendet  und  dann  AI* 
kohol  tropfenweise  zugegeben.  Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  Verdampfung  des  Aethylätheis 
geht  der  Ester  über  200®  über.  Nach  wiederholter  Fractionirnng 
stellt  er  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  wider- 
lichem Geruch  und  brennendem  Geschmack  dar;  er  erzeugt  auf  der 
Haut  leichte  Entzündung,  der  Dampf  greifk  die  Augen  an.  Das  spec. 
Gew.  bei  20^  =  1,178,  der  Sdp.  ist  243—245^  (uncorr.)  bei  375  Mm. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  er  löslich,  in  Wasser  unlöslich;  gegen 
Säuren  und  Laugen  ist  er  ziemlich  widerstandsfähig. 

Crotaeonsänre  nennt  Claus  ^)  eine  der  Itacon-Citracön-  und 

1)  Berl.  Ber.  11,  1415.  4)  Ann.  Ch.  191,  68;  Jahreeber.f.  r.Ch. 

2)  Berl.  Ber.  11,  1644.  1877,  204. 

3)  Ann.  Ch.  191,  80. 
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Memeonsanre  isomere  Sanre,  die  bei  der  Einwirkang  Ton  KGN  auf 
Cblorerotonsaore  entsteht ,  und  wie  G I  a  u  s  ^)  und  v.  V/  a  s  o  w  i  c  z 
fmden ,  nach  folgendem  Verfahren  am  besten  dargestellt  wird : 
2  Hol.  EON  werden  in  möglichst  wenig  H'O  gelöst ,  1  Mol.  Chlor- 
erotonsaur^ther  zugegeben  und  Alkohol  bis  zur  klaren  Lösung  zu- 
gesetzt. Nach  24stündigem  Stehen  wird  das  gebildete  KCl  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  auf  dem  Dampfbad  zur  völligen  Trockne  gebracht. 
Der  Rückstand  wird  mit  99%igem  Alkohol  ausgekocht  und  durch 
Aether  ein  kömiges,  weisses  Ealiumsalz,  das  cyancrotonsaure  Kalium 
ausgefällt.  —  Die  Abscheidung  dieser  Säure  aus  ihren  Salzen  gelingt 
anscheinend  nicht  ohne  Zersetzung;  das  Kalisalz  liefert  beim  Zer- 
setzen   mit   HCl   saures   crotaconsaures  Ammonium  C^^}prvr\R     ' 

Durch  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  einer  stärkeren  Säure  erhält  man 
somit  Crotacoiisäure.  Dieselbe  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich ;  sie  krystallisirt  erst  nach  langem  Stehen ,  die  Lösung 
der  einmal  erhaltenen  Krystalle  aber  rasch,  so  dass  es  scheint,  als 
ob  2  Modificationen  vorlägen.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  119*  und 
erstarren  etwa  bei  90®  zu  einer  glasartigen  Masse,  die  mit  wenig 
Wasser  befeuchtet  wieder  krystallinisch  wird.  Die  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  die  Salze  der  Erden  und  Metalle  schwer  oder 
gar  nicht  löslich.   Verf.  haben  die  sauren  Salze  von  Nfl*  und  K  und  die 

neutralen  ^on  k(c*H*^^^^  +   H«oV  Ba,  Ca,  Mg,  Fe,  Zn,  Pb,  Ag 

dargestellt  und  theilweise  genauer  untersucht.  Der  Crotaeonsäurc- 
lethflester^  C*H*(COOCH»)»,  entsteht  durch  Umsetzung  desAg-Salzes 
mit  CH'J.  Derselbe  lässt  sich  nicht  destilliren;  der  Rückstand  vom 
alkoholischen  Auszuge  des  Reactionsproduktes  ist  eine  hellgelbe,  be- 
wegliche, bittere  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,14  bei  15*  G;  unlös- 
lich in  Wasser,  Bei  I4t0^  zersetzt  sich  die  Grotaconsäure  unter  leb- 
hafter GO '-Entwicklung;  das  noch  nicht  näher  untersuchte  Product 
ist  von  Xeronsäureanhjdrid  verschieden.  HBr  bildet  ein  Additions- 
prodnkt,  vermuthlich  gebromte  Aethylmalonsäure. 

Citramalsäure  stellte  Th.  Morawski')  nach  der  Carius'schen 
Methode  mit  einer  Modification*  in  Krystallen  dar.  Dieselbe  schmolz 
bei  119*;  ihre  Salze  von  denen  die  des  NH*,  Na,  Ga,  Ba,  Mg,  Zn, 
Pb  und  Ag  dargestellt  wurden,  difiPeriren  etwas  Ton  den  Garius*schen 
Angaben,  dessen  Substanz  wohl  nicht  völlig  rein  war.  So  zersetzte 
ach  die  Säure  von  Garius  bei  130 — 160*  völlig,  während  M.  die  seine 
Tollständig  destilliren  konnte ;    das  Destillat  bestand  aus  Wasser  und 


1)  Arcb.  Plumn.  [3],  18,  269.  2)  Wien.  6er.  76,  670. 
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Citraconsäureanhydrid ,   ein  unterschied   von   der  Glatonsänre  Mar- 
kownikoff's*)  und  der  Itamaleäure  von  Swarts. 


Drei-  und  mehratomige  Säuren. 

Bei  längerer  Aufbewahrung  von  Glycerinsänre ,  deren  Lösung 
hei  100®  eingedampft  war,  erhielt  Sokoloff*)  eine  undeutlich  kry- 
stallisirte  Substanz  von  der  Zusammensetzung  C'H^O'.  Das  Anhy- 
drid der  Glycerinsäure  ist  in  heissera  Wasser  sehr  schwer  loslich  und 
krystallisirt  daraus  in  langen  Nadeln.  Beim  Erhitzen  auf  250*  tritt 
Zersetzung  und  der  Geruch  nach  verbrennender  Weinsäure  ein. 

Bei  der  Fäulniss  des  glyeerinsanren  Kalks  erhielt  Hoppe- 
Seyler ')  ziemlich  reinen  essigsauren  Kalk,  nebst  Entwicklung  von 
Kohlensäure,  WasserstofiF  und  StickstoflP.  Weinsanrer  Kalk  und 
Citronensaurer  Kalk  lieferten  unter  lebhafter  Kohlensäureentwick- 
lung Essigsäure  und  Buttersäure,  das  weinsaure  Salz  zugleich  etwas 
Bernsteinsäure. 

Zur  Darstellung  der  Tartronsänre  bediente  sich  Petrieff*) 
der  Monobrommalonsäare ,  erhalten  durch  Reduction  der  wässrigen 
Losung  der  Dibrommalonsäure.  Die  Reaction  geht  nicht  glatt  und 
die  Ausbeute  ist  sehr  gering.  Die  Monobrommalonsäure  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  unter  Bildung  des  sauren  Aethylesters;  aus  Aether 
krystallisirt  sie  in  dicken,  kurzen,  zerfliesslichen  Nadeln.  Die  Salze, 
von  denen  das  Ba-  und  Ag-Salz  beschrieben  werden,  sind  leicht  lös- 
lich und  gut  krystallisirbar.  Durch  Ag'O  erhielt  P.  aus  dieser  Mo- 
nobrommalonsäure die  Oxymalonsäure ,  identisch  mit  der  Tartron- 
sänre von  Dessaignes. 

üeber  die  synthetische  Pimelinsäure  *)  machen  A.  Bauer  nnd 
J.  S  c  h  u  1  e  r  *)  weitere  Mittheilung.  Die  Säure  wurde  aus  dem 
durch  Waschen  mit  Aether  gereinigten  Kalksalze,  C^H*®0*Ca,  durch 
verd.  H*SO*  abgeschieden.  Sie  wurde  sodann  in  das  Bleisalz  und  in 
das  Silbersalz,  C'H*®0*Ag*,  übergeführt  und  durch  H*S  wieder  ab- 
geschieden. Sie  stellte  eine  weisse,  strahligbüschelig  krystallisirte 
Substanz  dar,  die  bei  104®  schmolz  und  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  war.  Die  Krystalle  sind  prismatisch ,  während 
die  Säure  von  Hlasiwetz  und  v.  Grabowsky  triklin  ist.  Auch 
in  den  Eigenschaften  ihrer  Salze,  sowie  in  den  mitgetheilten ,  übri- 
gens wenig  characteristischen  Reactionen  sind  mehr  oder  minder  be- 


1)  Ann.  Ch.  182,  847.  4)  Berl.  Ber.  11,  415. 

2)  Bull.  80C.  chim.  29,  376.    ßerl.  Ber.  5)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877, 
11,  679.  6)  Wien.  Ber.  IL  77,  289. 

3)  Hoppe-Seyler,  Z,  phye.  Ch.  2,  1. 
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deateode  Vencliiedenheiten  Ton  der  Säure  von  Hlasiwßtz  zu  be- 
merken. 

Erhitzt  man  Aepfelsänre  mehrere  Standen  mit  verd.  H'SO^  im 
Sobre  auf  130®,  so  erhält  man  nach  E.  Erlenmeyer  ^)  neben 
00'  Famarsanre,  Acetaldehyd  nnd  Ameisensäore.  Letztere  sind  neben 
Aerylsänre,  event.  Gährungsmilchsänre  (?)  Zersetzungsprodukte  der 
Fumarsäure. 

Aepfelsfture  aus  Fumarsäure  erhielt  F.  LoydP)  durch  Er- 
hitzen einer  Mischung  von  1  Th.  Fumarsäure,  4  Thln.  festem  NaOH 
und  40  Thln.  Wasser  im  Wasserbade.  Die  Säuren  werden  durch 
H%0^  in  Freiheit  gesetzt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Die  Aepfel- 
sänre wird  von  der  Fumarsäure  durch  freiwilliges  Zerfliessen  getrennt ; 
die  Aasbeute  ist  60  ®/o  der  angewendeten  Fumarsäure.  Die  so  erhal- 
tene künstliche  Aepfelsänre  krystallisirt  in  harten,  weissen  Krusten, 
die  mikroskopische  Nadeln  oder  Säulen  erkennen  lassen.  Sie  ist 
etwas  weniger  zerfliesslich,  als  die  natürliche  Aepfelsänre.  Die  Säure 
ist  optisch  inactiv.  Sie  beginnt  bei  132^  za  schmelzen  und  ist  bei 
136®  eine  farblose  Flüssigkeit.  Bei  195®  sublimiren  kleine  Nadeln, 
bei  199®  tritt  Zersetzung  zu  Wasser  und  Fumarsäure,  ohne  Bildung 
von  Maleinsäure  ein.  Die  Salze,  von  denen  Verf.  eine  Reihe  be- 
schreibt, stimmen  im  Allgemeinen  mit  denen  der  natürlichen  Säure 
iiberein;  die  Ealksalze  scheinen  sich  wesentlich  anders  zu  verhalten. 
Heber  den  unterschied  der  verschiedenen  Aepfelsäuren  und  nament- 
lich der  natürlichen  von  der  künstlichen  sollen  fernere  Versuche  ent- 
leheiden. 

ß-Jodpropionsäureester,  erhalten  durch  Sättigen  einer  Auflösung 
Ton  1  Thl.  kryst.  ß-Jodpropionsäure  in  3  Thln.  Alkohol  mit  HCl, 
lieferte  J.  Wislicenus  und  L.  Limpach')  beim  Behandeln  mit 
Natracetessigester  synthetische  Glntarsäure.  Man  wendet  1  Mol. 
des  Esters  und  eine  Lösung  von  1  At.  Na  in  etwa  1  Mol.  Acetessig- 
ester  und  dem  gleichen  Volum  Benzol  an.  Man  erhält  durch  Frac- 
tioniren  den  Acetglutarsäurester  als  farbloses,  schwach  riechendes  Oel 
▼om  Sdp.  271— 272*  und  dem  spec.  Gew.  1,0505  gegen  H*0  von 
17,5*  bei  14,l^  Durch  Verseifen  mit  Kali,  Fallen  der  Säure  durch 
Kupfer  und  Zersetzen,  des  Eupfersalzes  mit  H%  erhält  man  die  Glu- 
tarsaure  oder  (nach  MarkownikoflF)  normale  Pyroweinsäure,  C*H®0*, 
äI»  etrahlig  krystallinisch  erstarrenden  Syrup,  vom  Schmp.  96 — 97*. 
Das  Zinksalz  zeigte  das  von  Lermontoff  angegebene  Ausfallen 
beim  Erwärmen.  Ganz  analog  erhielten  Wislicenus  und  L.  L i m- 
pach^)   den   a-Methylacetglutarsäureester    durch    Anwendung    von 


1)  Manch.  Ber.  1877,  323.  3)  Ann.  Ch.  192,  128. 

2)  Ann.  Gh.  192, 80.  Wien.  Ber.  II.  77, 54.     tj  Ann.  Ch.  192,  1S3. 
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Methylnatracetessigester  and  ß-Jodpropionsänrester.  Derselbe  hat  den 
Spdp.  280— 28 1*;  bei  20*  das  spec.  Gew.  1,043  gegen  H*0  von 
17,5^  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit.  Durch  Verseifen  mit  Eali 
wird  die  a-Methylglutarsänre ,  CH^.C^H^O*,  als  leichtlöslicher, 
krystall.  Körper  vom  Schmp.  76®  erhalten.  Das  Zinksalz  ist  afc- 
amorph;  das  Silbersalz,  CH^-C*H*Ag*0*,  weiss,  amorph  nnd  s^ 
bestandig. 

Als  Aethylidenhydratsucclnsäare^ C^H^^O*,  bezeichnet  F  riedr. 
Gantter*)  eine  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgara  auf  Aeelr 
succinsäureester  erhaltene  Säure,  die  der  Aepfelsäure  homolog  und 
nach  der  Formel  CH»-CHOH-CHCOOH-CH*COOH  zusammengeseW 
ist.  Sie  ist  syrupförmig;  weitere  physikalische  Eigenschaften  rind 
nicht  angegeben. .  Die  Salze  sind  sehr  schwer  rein  zu  erhalten;  dai 
Calciumsalz,  C«H»CaO*,  ist  gummiartig,  das  Silbersalz,  C«H»AgH)*, 
weiss  und  sehr  unbeständig.  Beim  Erhitzen  der  Säure  auf  170 — 180' 
erhält  man  ein  bei  65— 66®  schmelzendes  Anhydrid,  C*H'0*  {?),  in 
glänzenden ,  blättrigen  Erystallen ,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
die  Säure  übergehen.  Es  scheint  auch  Bernsteinsäure  als  Produkt 
der  trockenen  Destillation  aufzutreten;  nähere,  bestimmende  lJnte^ 
suchung  nicht  möglich.  Beim  längeren  Verweilen  der  Säure  C*H"0* 
nnter  dem  Exsiccator  oder  im  Yacnum  bildet  sich  ein  Esteranhydrid, 
G^H'O^,  das  leicht  lösliche,  stark  saure  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 
84— 85*  darstellt  und  dem  die  Constitution  CH»«CH-O.CO.CH«CXX)ff 


1)  Inaug.Dias.  Würzburg,  1878.  3)  Berl.  Ber.  11,  416. 

2)  Bull.  80C.  chim.  29,  368.    Berl.  Ber.      4)  Gompt.   rend.  86,   1024;   Bull.  boc. 
U,  414.  chim.  29,  451. 


zukömmt;  die  Bildung  dieser  Verbindung  entspricht  der  des  Lae^ 
aus  der  Milchsäure.  Wasser  führt  bei  längerem  Kochen  wieder  in 
die  ursprüngliche  Säure  über. 

Die  Dioxymalonsäurd,  erhalten  aus  der  Bibrommalonsänre,  &• 
gab  Qich  nach  Petrieff ),  »durch  das  Studium  ihrer  Salze  und  ihres 
Diacetyläthers  C(C*H»0«)«(COOC*H'^)«,  mit  dem  Schmelzpunkt  145«, 
als  zweibasisch  und  vieratomig  und  als  identisch  mit  der  Mesozal- 
säure,  deren  Formel  mithin  ebenfalls  C(OH)*(COOH)*  zu  schreiben 
ist.  Der  Vf.  erhielt  daraus  Oxymalonsäure ,  identisch  mit  der  Tar- 
tronsäure  Dessaignes\  Die  Reduction  der  Dioxymalonsäure  mit 
Na- Amalgam  lieferte  Petrieff)  keine  bestimmten  Resultate.  Die 
erhaltenen  Silbersalze  stimmen  auf  keine  der  vermutheten  Säuren; 
die  von  ihm  erhaltene  Säure  stellte  plattenartige,  bei  150^  schmelzende 
Krystalle  dar. 

Zur '  Bestimmung  des  weinsanren  Kalks  im  rohen  Weinstein 
empfiehlt  A.  Schearer-Kestner^),  die  zu  untersuchende  Substanz 
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in  Stlzsanre  zu  lösen  und  die  filtrirte  Lösung  durch  Aetznatronlauge 
10  neatralisiren.    Ans  dieser  Flüssigkeit  wird  durch  Ghlorcalcium  die 
gvne  Menge  der  Weinsäure  als  Caiciumtartrat  geßUlt.     Der  ausge- 
iraBehene  Niederschlag   wird  calcinirt   und   der  entstandene   kohlen- 
tture  Kalk  auf  die  gewöhnliche  Weise  titrirt.     Wenn  man  das  an* 
wesende  Ealiumbitartrat   vorher  durch  eine  titrirte  Alkalilösung  be- 
stimmt, 80  hat  man,  wenn  keine  andern  sauern  Substanzen  anwesend 
sind,  nur  die  äquivalente  Menge  an  Caiciumtartrat  von  der  Gesammir 
menge    abzuziehen,    um    den    ursprünglich  vorhandenen   Weinsäuren 
Kalk  zu  finden. 

üeber  den  Welnsteingehalt  der  Weine  hat  M.  Büchner^) 
cme  Reihe  von  Versuchen  veröffentlicht,  aus  denen  hervorgeht,  dass 
ein  geringer  Weinsteingehalt  noch  keinen  Schluss  auf  Wasserzusatz 
rechtfertigt  und  dass  der  Weinsteingehalt  nicht  in  directer  Beziehung 
sam  Aschengehalte  steht. 

Zur  Bestimmung  von  Welnsftare  im  rohen  Weinstein  empfiehlt 

Francesco  Dotto-Scribani')    nachstehendes  Verfahren:     Eine 

abgewogene  Menge  (ca.  10  gr.)  des  Materials  wird  fein  gepulvert  in 

riner  Porzellankapsel  mit  reiner  Salzsäure  digerirt.    Die  saure  Lösung 

wird  filtrirt  und  mit  Kalkmilch  neutralisirt ,    das  weinsaure  Calcium 

abfiltrnrt,  getrocknet  und  gewogen.     100  Thle.  Caiciumtartrat  ent- 

spreeken  57,69  Thln.  Weinsäure.     Die  Principien  des  Verfahrens  sind 

Ideht  zu  verstehen.   Den  Nachweis  von  freier  Weinsäure  im  Wein  führt 

Ad.  Claus')  durch  Eindampfen  des  Weines  zur  Syrupconsistenz  und 

AoBBchütteln  mit  Aether.    Mit  dem  Bückstand  der  Aetherlösung  oder 

böser  mit  dessen  alkoholischem  Auszuge  wird  mittelst  alkoholischem, 

easigsaurem  Kalium  die  Weinsteinprobe  gemacht.    Der  käufliche,  »ab- 

flolute«  Aether  löst  etwa  1,3  ^/o  Weinsäure.    Die  von  Nessle r  an- 

g^ebene  Methode  zum  Nachweis  freier  Weinsäure  ist  nach  A.  Cl. 

unbrauchbar. 

Synthetlsehe  Traubensänre^  bei  198*  nach  dem  Entwässern 
schmelzend,  lieferte  W.  St  aedel  undFr.  Gail^),  nicht  verwitternde 
Krystalle  des  triklinen  Systems,  die  mit  denen  der  naturlichen  Trau- 
beDsaure  vollkommen  übereinstimmten.  Aus  der  Lösung  des  Nat 
trinmammoniumsalzes  der  synth.  Säure  krystallisirten  anfönglich  stets 
grosse  monokline  Krystalle  ohne  hemiedrische  Flächen  aus,  die  op- 
tisch inactiv  waren,  während  die  hemiedrische  Flächen  zeigenden 
Krystalle  erst  aus  der  Mutterlauge  der  erstem  erhalten  wurden. 
Natürliche  Traubensanre  zeigte  das  nämliche  Verhalten. 

GL  Macagno')  theilt  Bestimmungen  des  Tranbenzuckers  un4 

1)  DingL  pol.  J.  228t  168.  4)  Berl.  Ber.  ü,  1752. 

8)  Gai.  ob.  ii  8,  511.  5)  Ch.  News  Wf  8. 

l)Z.uaLQLl7,  814. 
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Weinsteinsaiireii  Ealinms  in  Bebenblattern  mit.  Seine  Experi- 
mente zeigen,  dass  diese  Bestandtheile  hauptsächlich  in  den  oberen 
Blättern  Fracht  tragender  Zweige  gebildet  werden,  nnd  dass  die 
Znckerbildnng  bis  zur  Reife  der  Tranben  zn-,  nachher  aber  abnimmt. 

Durch  Einwirkung  einer  Lösung  Ton  1  Thl.  KCN  in  2  Thhi. 
H'O  auf  1  Thl.  Chlormaleinsäureäther  und  so  yiel  Alkohol,  dass 
eine  klare  Lösung  entsteht  (6 — 8  Thle.  von  90®/o),  in  der  Spalte  md 
Kochen  des  Produkts  mit  KOH,  Zersetzen  mit  H*SO*  von  70>  nnd 
Ausschütteln' mit  Aether  erhielten  Ad.  Claus  ^)  und  Franckein 
Gemenge  von  Aethenyltriearbonsäare  mit  Dicyanbernsteinsäore  und 
Bemsteinsäure.  Dieselbe  Reaction  bewirkt  Salzsäure.  Es  scheint  zu- 
nächst das  E-Salz  der  Chlormaleinsäure  und  sodann  durch  Substita- 
tion  des  Cl  durch  CN  und  Addition  von  HCN  eine  Dicyanbemstem- 
säure  gebildet  zu  werden ,  die  durch  Oxydation  einer  Gyangruppe  in 
Monocyanäthenyltricarbonsänre  übergeht.  Die  mitgetheilten  Analysen 
bilden  keinen  strengen  Beweis  für  diese  Auffassung,  die  aber  inuner- 
hin  die  wahrscheinliclvste  ist  und  ausfuhrlich  erörtert  wird. 

TrlcarballyMnre^  C«H»0«,  erhielt  Gustav  Miehle*)  auf 
synthetischem  Wege  durch  Einwirkung  von  Monochloressigester  anf 
die  Natriumverbindung  des  Acetbemsteinsäureäthylesters.  Der  so  er- 
haltene Acettricarballylsäureester  liefert  bei  der  Verseifung  mit  al- 
koholischer Kalilauge  oder  mit  Barytwasser  fast  nur  Produkte  der 
Säurespaltung,  nämlich  Essigsäure  und  Tricarballylsäure ,  während 
die  Eeton-CO'-Spaltung,  die  Acetglutarsäure  erwarten  lässt,  höch- 
stens in  sehr  geringem  MassQ  stattfindet.  Die  so  erhaltene  Tricar- 
ballylsäure, aus  dem  Bleisalz  durch  H'S  abgeschieden,  bildet  wasser- 
helle,  kurze,  harte  Prismen  des  rhombischen  Systems,  die  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  löslich  sind,  schwieriger  in  Aether,  angenehiB 
sauer  schmecken  und  bei  158^  (178?)  schmelzen.  Das  Silbersah, 
C^H^Ag'O*,  ist  ein  weisser,  flockiger,  bald  körnig  werdender  Nieder- 
schlag, der  auf  Zusatz  von  NO'Ag  zum  Ammoniaksalz  der  Säore 
entsteht.  — 

Aus  einem  körnigen  Niederschlage,  der  sich  in  einem  Verdampf- 
ikpparate  einer  ungarischen  Zuckerfabrik  (Nagy-Surany)  gebildet 
hatte,  gelang  es  Edmund  0.  v.  Lippmann')  eine  Säure  darzu- 
stellen, die  unzweifelhaft  TricarbaHylsänre  war,  wenn  auch  der 
Schmelzpunkt  160,6  (uncorr.)  nicht  ganz  genau  ist  (158^).  Elemen- 
taranalyse  und  Silbergehalt  des  Silbersalzes  stimmten  völlig  befrie- 
digend. Verf.  hat  seither  die  Säure  nicht  mehr  aus  den  fifiben  c^ 
halten  können. 


1)  Ann.  Gh.  191^  80.  3)  Berl  Ber.  11,  707. 

2)  Ann.  Ch.  190|  822. 
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Im  Safte  unreifer >  Maulbeeren  fanden  W  r  i  g  h  t  und  P  a  1 1  e  r- 
son ')  Citronensänre^  und  zwar  in  einem  Liter  des  Saftes  26,85  Gr. 
Gtronensaure. 

Eine  Beimengung  von  Weinsäure  zu  Gitronensäure  erkennt  man 
nach  Cailletet*),  wenn  man  1  gr.  der  Säure  mit  10^®  einer  ge- 
iättigten  Losung  von  Kaliumbichromat  schüttelt.  Bei  einem  Gehalt 
▼on  Weinsäure  wird  die  Flüssigkeit  mehr  oder  minder  dunkelbraun 
gefärbt. 

Schon    früher   hatte   Sarandinaki   gefunden,    dass  beim  Er- 
hitzen einer  Lösung  von  eitronensaurem  Ammoniak  in  zugeschmol- 
zenen Rohren   und   nachherigem  Abdampfen   ein   blaugrüner  Körper 
gebildet  wird,  und  glaubte,  dass  sich  auf  dieses  Verhalten  ein  quali- 
tativer Nachweis   der   Gitronensäure  gründen    lasse.     A.  S  a  b  a  n  i  n 
snd  N.  Laskowsky')  haben  nun   die  Methode  auf  ihre  Empfind- 
lichkeit geprüft  und  gefunden,   dass  0,010  gr.   Gitronensäure   immer, 
0,005  gr.    dagegen   nur   manchmal   angezeigt   wurden.     Man   erhitzt 
0,010  gr.  der  Säure  mit  2 — 3  Cc.  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Eölb- 
chen  etwa  6  Stunden  auf  110 — 120^  und  verdampft  in  kleinen  Por- 
SBUanschälchen.     Nur  Aconitsäure  gab  ähnliche  Färbung,  die  andern 
Pflaszoifläuren  dagegen  nicht,   so   dass  auch  in  Fruchtsäften  die  Gi- 
troneBMiare  so  nachgewiesen  werden  kann,  freilich  erst  nach  einem  et- 
vas  niBständlichen  Abscheidungsverfahren,  das  näher  mitgetheilt  wird. 
Ueber  die  Wirkungsweise  des  eltronsauren  Ammoninms  beim 
Aufloeen  von  Metalloxyden  hat  Ed.  Landrin^)  Versuche  angestellt. 
Er  fimd ,    dass  bei   der  Lösung  von  Kalk ,    Baryt  und  Strontian  das 
Ammoniumcitrat  lediglich  die  Rolle  eines  Lösungsmittels  spielt,  wäh- 
rend  in   andern  Fällen  die  lösende  Wirkung   auf  die   Bildung   von 
Doppelsalzen  zurückzuführen  ist.    So  fand  er  das  Magnesiumdoppelsalz 
EDsammengesetzt  nach  der  Formel:  (G»H*0^«Mg(NH*)*  +  2H«0.    Es 
ist  weiss ,   löslich   in  Wasser ,  sehr  wenig  in  Alkohol ,    luftbeständig 
und  ohne   den   bittern  Geschmack   der  Magnesiumsalze.     Ed.  L.  be- 
leichnet  es  als  zweifach  Ammonium-Magnesiumcitrat.    Mit  Alnminium- 
oxyd  erhielt  er  ein  Salz  G^«fl*^0"(NH*)*Al«  (?).   Er  stellte  ferner  dar: 
das  Eisensalz,  C'«fl"0^*(NH*)*Fe«  +  4H«0, 
»     Biammonium-mangancitrat^  (G*H*0')*Mn(NH*)*, 
»  »  -nickelcitrat,  »     »      Ni        »        +  4H*0, 

>  >         '  -kobaltcitrat,         »     »      Go        »        +  4H*0, 

»  »  -kupfercitrat,         »     »      Gu        »        +  H'O. 

Es  unterscheiden  sich  diese  Doppelsalze  von  der  Lösung  desi  Kalk's, 


1]  Berl.  Ber.  U,  152.  3)  Z.  anal.  Gh.  17,  73. 

2)  Z.  anaL  Ch.  17,  499  (aas  Polytechn.      4)  Gompt.  rend.  86,  1836, 
Notizbl.  M,  95).  Aroh.  Ph.  [3],  U,  468. 
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Barjt's  uud  Strontian^s  in  Atümoniamcitrat  auch  dadarch,  dass  sie  die 
phosphorige  Säure  nicht  mehr  fallen. 

In  Wiederholung  der  Versuche  von  Crum-Brown  liess  Bo- 
bert  Heinzelniann^)  1  Thl.  SeUeimsäure ^  10  Thle.  Jodwas- 
sersto£f8äure  und  Phosphor  2  Tage  bei  140®  auf  einander  einwir- 
ken. Das  Filtrat  Tom  Böhreninhalte  gab  an  Aether  fast  Nichts  ab. 
Der  gesammte  Inhalt  der  Röhre  wurde  destillirt.  Es  ging  mit  den 
H'0-Dämpfen  ein  bei  80®  schmelzender,  weisser  Körper  über,  der 
nicht  in  genügender  Menge  erhalten  werden  konnte.  Alkohol  zog 
aus  dem  Destillationsrückstande  einen  in  Blättchen  krystallisiien- 
den  Körpe|^,  der  vielleicht  Dehydrosehleimsäure  war,  aus.  Beim  Er- 
hitzen von  Schleimsäure  mit  überschüssiger  HBr  wurden  gelbe,  na- 
delformige  Erystalle  einer  Säure  erhalten,  die  durch  Ueberfuhren  in 
das  Bariumsalz  von  unaifgegriffener  Schleinisäure  befreit  wurden. 
Die  durch  HCl  freigemachte  Säure  hat  die  Formel  G^H^O*;  sie  ent- 
hält 3  Mol.  H'O  weniger  als  die  Sohleimsäure  und  wird  deshalb  vom 
Verf.  Dehydroschleimsäiire  genannt.  Die  Salze,  von  denen  Yer£ 
das  des  Ba ,  Ca  und  Ag  dargestellt  hat ,  werden  durch  Kochen  der 
betr.  Garbonate  mit  der  freien  Säure  oder  durch  doppelte  Umsetzung 
der  Salze  erhalten.  Der  Dehydroschlelmsftnreäthylftthery  C^H* 
(G'H^)'O'^,  wird  durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
mit  HGl  erhalten  in  schönen,  farblosen,  rhombischen  Säulen  vom 
Schmp.  47 ^  Die  Dehydrosehleimsäure  ist  demnach  eine  zweibasisehe 
und,  vne  der  Versuch  ergab,  auch  zweiatomige  Säure.  In  höherer 
Temperatur  zersetzt  sie  sich  glatt  in  Brenzschleimsäure  und  Kohlen- 
dioxyd. 

Eetonsäuren. 

Der  Schwefelwasserstoff  wirkt  nach  Böttinger')  auf  die  Al- 
dehydsänren  und  Ketonsäuren  in  der  Weise  ein,  dass  er  in  erster 
Linie  wechselzersetzend  wirkt,  in  zweiter  aber  reducirend  auftritt 
So  liefert  H^S  mit  Brenztraubensäure  einen  schnee weissen  Körper, 
C•H*SO*+G•H*0^  der  mit  conc.  HJ  in  Schwefehnilchsäure  übergeht 
Analog  verhält  sich  die  Glyoxylsäure.  Acetaldehyd  mit  H'S  behan- 
delt, erleidet  einen  Umtausch  von  0  gegen  S.  jBs  entstehen  die  Ver- 
bindungen (G*H*0  +  G*H*S)  und  G*H*S,  sehi»  unbeständig  und  zur 
Polymerisation  geneigt ;  bei  derselben  findet  Wärmeentbindung  statt 
Leitet  man  H'S  in  eine  wässrige  Aldehydlösung,  die  Jod  snspendirt 
enthält,  so  verwandelt  sich  der  Aldehyd,  nach  Umwandlung  des 
Jod*s  in  HJ,  in  den  polymeren,  festen  Sulfiddehyd^  ein  Ver&hren, 


1)  Aul  Ch.  in,  184.  2)  BerL  Ber.  U,  2203. 
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das  moh  zur  Darstellimg  desselben  vorzfiglioh  e^net.  Beim  Erhiteea 
mit  Jodwasserstoffsäare  im  zageschmolzenen  Bohre  aaf  160^  wird  der 
fute  SnlfEkldehyd  neben  andern  Produkten  in  ein  farbloses,  nach  Ae- 
ihyldisalfid  riechendes  Oel  zerlegt,  das  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
and  Zinkstanb  eine  «afgesch wollene  Masse  bildet,  die  beim  Erwärmen 
mit  H'SO^  Ströme  YÖn  Mereaptan  entbindet.  Die  Methode  ist  zur 
'Darstellung  von  Mereaptan  sehr  zu  empfehlen. 

Eine  verbesserte  Darstellnngsmethode  for  elnfiicli  und  zweifaeh 
erganiaeh  snbstitnirte  Aeetessigerter  theilen  Max  Conrad  und 
Leonhard  Limpach  ^)  mit  Man  lost  die  der  abgewogenen  Ester- 
menge entsprechende  Natriummenge  in  dem  zehn-  bis  zwöUfachen 
Gewichte  kauflichen,  absoluten  Alkohols,  gibt  nach  erfolgter  Ab- 
kahlung  des  Natriumäthylates  den  Acetessigester  und  unmittelbar 
darauf  die  Eblogenverbindnng  des  einzuführenden  organischen  Bestes 
so.  Unter  Abscheidung  von  Natriumhaloi'd  verläuft  die  Beaction 
mehr  oder  minder  energisch;  manchmal  ist  Abkählen  und  allmäh- 
licher Znsatz  des  organischen  Haloi'd's  geboten,  manchmal  muss  man 
durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  unterstutzen.  Sobald  die 
deutlich  alkalische  Beaction  verschwunden  ist,  destillirt  man  den 
griissten  Theil  des  Alkohors  ab,  löst  das  Natriumhaloid  durch  Zu- 
satz von  Wasser  und  fractionirt  das  obenauf  schwimmende  Oel. 
Schmierige  Nebenprodukte  werden  nur  in  Spuren  erhalten.  Die  mit- 
geiheilten  Bel^  sind  höchst  befriedigend;  auch  EOH  in  Alkohol 
isst  sich  verwenden,  freilich  nicht  mit  dem  gleich  gunstigen  Er^ 
folge,  wie  Natriumäthylat. 

Bei  der  Spaltung  organisch  snbstituirter  Acetessigester  durch 
Alkalien  verlaufen  nach  J.  Wislicenus')  zwei  Zersetzungen  neben- 
einander. Die  Produkte  der  einen  sind  betone,  Alkohol  und  kohlen- 
saures Salz,  die  der  andern  Essigsäure  und  das  Salz  einer  zweiten 
wganischen  Säure.  J.  W.  hat  das  Mengenverhältniss,  in  dem  diese 
beiden  Beactionen  nebeneinander  verlaufen,  festgestellt.  Durch  An- 
wendung einer  bestimmten  Menge  titrirten  Alkali^s  und  Zuriicktitri- 
Tten  des  überschüssigen ,  sowie  des  gebildeten  Garbonat's  wurde  das 
Verhältniss  der  beiden  Beactionen  bestimmt  Acetessigester  lieferte 
beim  Behandeln  mit  Alkalien  (Kali)  neben  Weingeist,  Aceton  und 
kohlensaurem  Kalium  nur  essigsaures  Salz ;  Aethylacetessigest^ 
neben  kohlensaurem  nur  butteisaures  und  essigsaures  Salz ;  Diäthyl- 
Metesslgester  neben  kohlensaurem  Kalium  und  Diäthjlketon  nur 
die  Salze  der  Essigsaure  und  Diäthylessigsänre.  Es  ergab  sich  aus 
den  angestellten,  quantitativen  Zersetzungen,  dass  die  Spaltung  des 
ÜBtermolekul's  in   2  Moleküle  organischer  Säuren   um  so  mehr  vod- 


1)  Aim.  Ch.  192, 153.  2)  Ann.  Gh.  190,  257. 

lAml«.  d.  r.  Chemie.  VL  1878.  1^.^.^.^^^  ^^  GoOglc 


210  Eetonstnrea. 

wiegt,  je  concentrirter  die  angewendete  Ealilösung  ist  und  je  hober 
sich  die  Conceotration  der  Ealilösung  nach  dem  Ablaof  der  Reaetion 
erhält.  Es  scheint  dies  darin  zu  liegen,  dass  beim  Zasammentreffeu 
einzelner  Alkalimoleküle  mit  Estermolekülen  zunächst  Yerseifang  unter 
Bildung  des  Kalisalzes  der  betr.  Eetonsäuren  stattfindet  und  sodann 
erst  Spaltung  dieser  Salee  in  kohlensaures  Salz'  und  KetoD  unter  dem 
Einflüsse  des  freien  Alkali*&  Beim  Zusammentreffen  einzelner  Ester- 
moleküle mit  mehreren  Ealimolekülen  tritt  dagegen  neben  der  Yer- 
seifung  gleichzeitig  Spaltung  des  Eohlenstoffkerns  der  Ketousanre 
ein.  Es  ergeben  sich  fiir  die  Praxis  dieser  Spaltung  folgende  Sätze : 
1)  Soll  aus  einem  Acetessigesterderivate  hauptsächlich  das  Eeton 
dargestellt  werden,  so  kocht  man  mit  überschüssigem  Barytwasaer 
oder  sehr  verdünnter  Alkalilauge.  2)  Will  man  dagegen  aus  einem 
organisch  substituirten  Acetessigester  neben  Essigsäure  die  aweite 
organische  Säure  erhalten,  so  muss  man  möglichst  concentrirte  al- 
koholische Eidilösung  in  möglichst  bedeutendem  Deberschusse  an« 
wenden.  Bei  gleichen  Bedingungen  liefert  der  Monäthylacetessigester 
stets  in  dem  grössern  Betrage  Keton  und  Kohlensäure,  während  der 
Diäthylacetessigäther  relativ  am  reichlichsten  in  2  Mol.  organischer 
Säuren  zersetzt  wird.  Analog  verläuft  die  Beaction  bei  dem  lo- 
thyl-^  Dimethyl-  und  Allylaeetessigester^  indem  verdünntere  Kali- 
lauge oder  Barytwasser  auch  hier  die  Ausbeute  an  Keton  und  C!a^ 
bonat  steigert.  Dagegen  liefert  der  Methylacetessigester  weniger  CO' 
und  Keton  und  mehr  Säuren  als  der  Dimethylacetessigester.  Letz- 
terer zeigt  nahezu  dieselben  Spaltnngsverhältnisse ,  wie  der  Aetliyl- 
acetessigester,  der  die  '  gleiche  Molekulargrösse  besitzt.  Die  Resultate 
der  quantitativen  Versuche  sind  tabellarisch  zusammengestellt  aos' 
fnhrlich  mitgetheilt;  eine  wirkliche  Gesetzmässigkeit  lässt  sich  zoi 
Zeit  noch  nicht  daraus  ableiten. 

Brenztranbensänre  und  Phosphorpentachlorid  wirken  unter  be* 
trächtlicher  Temperaturerhöhung  aufeinander  ein,  wobei  SalzsäoKi 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  und  wohl  auch  Acetylchlorör  ent- 
weichen. Aus  dem  Reactionsprodukt  wurde  zwischen  100^  und  130 
eine  grössere  Fraction  eines  Gemenges  von  Phosphorozychlorid  nD<l 
dem  Chloride  der  a-Dichlorpropionsäure  erhalten.  H.  Becknrts 
und  R.  Otto')  erhielten  hieraus  durch  langsames  Eintragen  in  Al- 
kohol und  Abscheiden  mittelst  wässriger  Kochsalzlösung  eine  zwischen 
155*  und  160*  siedende,  obstartig  riechende  Flüssigkeit,  die  dnreb 
Verhalten  und  das  Ergebniss  der  Analyse  sich  als  der  AetbyUtther 
der  a^Dichlorpropionsäure  erwies.  Das  durch  Schütteln  mit  conoen- 
irirtem,   wässrigem    Ammoniak  erhaltene   Amid    stellte    vienei^ 


1)  BerL  Ber.  U,  889. 
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Tsfeln  dar  and  zeigte  den  Schmelzpunkt  116^    lieber  die  Nator  des 
in  der  Retorte  nack  Abdestilliren  der  ersten  Fraction  zurückbleiben-  < 
den,  beträchtlichen   Bäckstandes  vermögen  die  Vff/ zur  Zeit  noch 
niekts  Bestimmtes  anzugeben. 

Constitution  der  Brenstranbenfiänre  9  s.  a.Dichlorpropionsäure. 

Die  Synthese  der  Brenztraabensäure  ist  L.  Claisen  und 
J.  SfaadwelP)  geglückt.  Sie  erwärmten  Acetylcyanid ,  das  nach 
Habner's  Verfahren  dargestellt  war  (durch  Erhitzen  von  Ghlor- 
aeetyl  mit  Cyansilber  in  zugeschmolzenen  Glasröhren)  vorsichtig  mit 
Salzsaure.  Versetzt  man  Gyanacetyl,  das  durch  Eiswasser  sorgfUItig 
gekohlt  ist,  allmählich  mit  der  einem  Molekül  Wasser  genau  ent- 
sprechenden Menge  Salzsäure  von  1,20  spec.  Gew.,  so  erhält  man 
das  Amid  der  Acetylameisensäure ,  GH'.GO-NH',  in  klaren,  dicken 
Prismen  oder  Tafeln,  die  bei  1.24 — 125^  schmelzen,  aber  schon  von 
100^  ab  in  flachen  Prismen  sublimiren.  Erwärmt  man  das  Amid 
mit  einem  geringen  Ueberschuss  verdünnter  HGl  auf  dem  Wasser- 
bade, so  erhält  man  die  Säure  als  ein  zwischen  155^  und  165^  sie- 
dendes, dickflüssiges  Liquidum  von  1,2408 — 1,2600  spec.  Gew.,  das 
bei  -*18*  nur  zähflüssig  wird.  Die  Ag-,  Na-  und  Ba-Salze  zeigen 
Debereinstimmung  mit  den  Salzen  der  Brenztraubensäure.  Die  Lö- 
sung der  Säure  lieferte  mit  Eisenvitriol  oder  Eisen  die  charakteri- 
stische, dunkelrothe  Färbung.  Auch  die  Bibrombrenztraubensäure 
wurde  mit  allen  Eigenschaften  daraus  erhalten.  Somit  dürfte  die 
Constitution  der  Brenztraubensäure  als  Acetylameisensäure,  unterste 
Ketonsäure,  GH'..CO.COOH,  genügend  festgestellt  sein. 

Verbindungen  der  Brenztraubensäure  mit  den  Saluten  der  Al- 
kalien und  alkalischen  Erden  hat  C.  Clewing')  dargestellt.  Sie 
sind  beständig  und  einander  in  ihrem  Verhalten  sehr  ähnlich.  Das 
Salz  der  Brenztraubensäure  mit  neutralem  Ealiumsulfit  ist  fest.  Salz 
1  und  II  (s.  unt.)  entsprechen  den  Verbindungen  der  sauren  Alkali- 
solfite  mit  Aldehyden  und  Ketonen,  in  den  übrigen  ist  die  saure 
Eigenschaft  der  Brenztraubensäure  noch  bemerkbar;  sie  sind  theil- 
weise  den  von  Debus  mit  Glyoxylsäure  erhaltenen  völlig  gleich  zu- 
sammengesetzt. G.  Gl.  hat  folgende  Verbindungen  dargestellt  und 
beschreibt  sie  näher:  G»H*0«HSO«Na,  C«H*0»-HSO%  G«H»NaO» 
•HS0«Na-H«O,  2[G»H»NaO»HSO»Na]-3H«0,  G»fl«KO»-HSO*KH»0, 
2[C»H»0» •  Ga-  SO»H] -SH^O,  G«H«0«Ca+  4(G»H»0»  •  Ca •  HSO«) •24H»0, 
(HS0»)«Ga+4(G»H»O»  •  Ga •  HSO») •  24H*0,  2(G»H»0» •  Sr •  HSO»)-  öH^O, 
C»HH)»-BaHSO*. 

Bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Jodallyl  auf  Aeetessigester 
entstellt  naeh   Otto  Hoffmann')  neben  Diallyl   noch  Allylacet- 

.l)Berl.  Ber.  11,  620,  1568.'  3)  Inaug.-Dies.  Wörzburg,  1878. 

2)  J.  pr.  Ch.  17,  241. 
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essigester,  C*H*0»(C»H»)(C«H»),  und  Diallylaeeteesigester,  C*H»0» 
(C'H^)*(C*H*),  von  denen  der  erstere,  wie  auch  Zeidler^)  {Büd, 
beim  Destillire&  tfaeilweise  in  Kohlensaure  und  AUylaceton  zerfallt. 
Durch  secundäre  Wirkung  des  nascirenden  Wasserstoffii  auf  über- 
schüssiges AUyljodfir  entsteht  ausserdem  Propylen.  Diftthylaeet- 
essigester  bildet  unter  denselben  Verhältnissen  den  von  Fr  an  kl  and 
und  Duppa  beschriebenen  Diäthylessigsäureäthylester  (Sdp.  151^). 
Es  findet  mithin  die  SaytzefPsche  Beaction  bei  diesen  substitoirten 
Estern  keine  Anwendung. 

Nitrosoaeetessigäther  wurde  von  Victor  Meyer  und  J.  Zu- 
blin^)  dargestellt  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Acetessigäther 
in  1  Mol.  verdünnter  Kalilauge  mit  1  Mol.  ENO'  und  Extraction 
der  mit  verdünnter  Schwefelsaure  angesäuerten  Losung  mit  Aether. 
Die  ölige  Flüssigkeit  wird  durch  Einwerfen  einiger  Krystalle  desselben 
Körpers  zum  Krystallisiren  gebracht  und  aus  Chloroform  oder  Aether 
umkrystallisirt.  So  entstehen  harte  glasglänzende  Säulen,  die  in  AI* 
kohol,  Aether,  Chloroform  äusserst  leicht,  in  Wasser  schwieriger  lös- 
lich sind;  die  farblosen  Krystalle  lösen  sich  in  Alkalien  mit  gelber 
Farbe.  Sie  schmelzen  bei  52—54^  und  zersetzen  sich  beim  Deetilliren 
vollständig.  Die  Analyse  ergibt  die  Formeln:  CH'-CO-C[N(OH)]- 
COOC«H«  (Oxymidoacetessigäther)  oder  CH».C0.CH(NO).C00C*fl* 
(Nitrosooacetessigäther).  Die  Verff.  sind  für  die  letztere  Formel 
als  die  wahrscheinlichere,  namentlich  weil  Chloracetyl  nicht  auf  den 
Körper  einwirkt,  während  dasselbe  auf  die  AethylnitroLulure,  eise 
wahre  Oxymidosäure,  mit  äusserster  Lebhaftigkeit  reagirt. 

SnlfnryleUorid  wirkt  nach  F.  Allihn')  auf  Acetessigäther 
lebhaft  ein  und  zwar  entstehen  je  nach  der  Menge  der  angewandtes 
Substanzen  verschiedene  Produkte.  Wendet  man  2  Mol.  Sulforyl- 
Chlorid  auf  1  Mol.  Acetessigäther  an,  so  entsteht  unter  Entweichen 
reichlicher  Mengen  SO'  und  HCl  der  AcetdieUoressigftther.  fir 
stellt  eine  farblose,  zu  Thränen  reizende,  zwischen  205  und  208' 
siedende  Flüssigkeit  dar.  Nimmt  man  dagegen  auf  1  Mol.  des  Acetr 
essigäthers  nur  1  Mol.  Snlfurylchlorid,  so  erhält  man  den  AcetmOBO- 
eUoressigftther  als  farblose  Flüssigkeit  von  1,19  spec.  Qew.  bei  14* 
und  193— 195^  Siedepunkt.  Der  Acetmonochloressigäther  spaltet  sieh 
auf  Zusatz  alkoholischer  Kalilauge  fast  ausschliesslich  in  organische 
Säuren,  wie  die  Analyse  des  erhaltenen  monochloressigsauren  Ealioms 
bestätigte. 

Ueber  die  Derivate  der  Azobenzolaeetesslgsäure^  wie  die  AiO* 
phenylaeetessigsfture  fortan  genannt  werden  soll,   hat  JuL  Zu- 


1)  Inang.-DiBB.  Wflrzborg,  1875.  8)  Berl.  Ber.  11^  667. 

2)  BerL  Ber.  11,  320. 
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blin')  Untersnchnngen  veröffentlicht.  Die  Salze  erhielt  er  durch 
UmsetKimg  aus  dem  Kalisalz,  das  durch  Neutralisiren  der  alkoholi- 
sdien  Saurelosung  mit  alkoholischem  Kall  dargestellt  wird.  Das 
Kaünmsalz,  C^^'H'N^O^E,  bildet  hellgelbe  Blattchen;  bei  lOO^'  zer- 
setrt  es  sich  vollständig.  Das  Silbersalz,  C^<^H*N*0'Ag,  ist  eben- 
falb  hellgelb,  wenig  lichtempfindlich  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
ohne  Verpuffung.  Ausserdem  sind  Salze  mit  Ba,  Pb,  Cu  dargestellt. 
Den  Axobenzolaeetessigsftiire-AetliyUther^  G'''H»NH)'-G*HS  er- 
hielt Z.  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  bei  der  Darstellung 
der  S&ure  auftretenden  rothen  Harzes  aus  Alkohol  als  harte,  glas- 
glanzende,  honiggelbe  Kristalle  von  59,5^  Schmelzpunkt.  Durch 
Veneifung  mit  EOH  erhalt  man  daraus  sehr  leicht  die  freie  Säure. 

p-Azotolnolacetessigsänre,  ^^^\^^o^^q^^  ^at    Jul,    Zu- 

blin  *)  durch  Einwirkung  von  p-Diazotoluolnitrat  auf  Acetessigäther 
in  alkalischer  Losung  dargestellt.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  Oestalt  orangegelber,  lebhaft  glänzender  Nadeln  von  erheb- 
licher Länge.  Sie  schmilzt  bei  188 — 190^  Alkalien  lösen  mit  gelber 
Farbe,  Säuren  fallen  wieder  aus.  Auck  die  Salze  dieser  Säure  glei- 
chen denen  der  vorigen  völlig.  Der  p-Azotoluolacetesslgftther^ 
G^'H^'NH)''C*H',  wird  analog  dem  Azobenzolacetessigäther  erhalten. 
Er  gleicht  ihm  in  Aussehen  und  Eigenschaften;  sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  74^ 

Die  Darstellung  der  AeetopropionBäüre  geschieht  nach  Max 
Conrad')  leicht  durch  Erhitzen  von  Acetsuccinsäureester  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  am  Bückflusskühler  auf  dem  Wasserbade.  Die  bei 
235—245^  übergehende  Fraction  des  Beactionsprodukts  besteht  aus 
derföure;  bei  200 — 210^  geht  Acetopropionsäureester  über.  Auch 
bnn  man  verdünnte  Schwefelsäure  zur  Zersetzung  verwenden.  Die 
LBudinisäore  stellte  er  durch  Erwärmen  von  500  gr.  Zucker  mit 
1  Lit.  Wasser  und  250  gr.  roher  Salzsäure  dar,  indem  die  sich  bil- 
denden humusartigen  Stofife  entfernt,  die  Flüssigkeit  eingedickt  und 
nit  Aether  eztrahirt  wurde;  der  Bückstand  der  ätherischen  Lösung 
gib  die  zwischen  230 — 250^  siedende  Levulinsäure.  Als  Beweis  der 
Identität  beider  dient  die  Gleichheit  der  Schmelz-  und  Siedepunkte 
(239*  uncorr.),  des  spec.  Gew.  (1,185  bei  15^),  sowie  auch  des  Bre- 
ehnngsexponenten  und  des  Dispersionsvermögens  ([nJD  »  1,4449  und 
1,4452;  8^  =s  0,0064).  Auch  Calcium-  und  Silbersalz  stimmen  eben- 
Ulfi  überein«  Die  Idendität' beider  Säuren  ist  somit  kaum  mehr  zu 
henreifeln. 


n  Betl  Ber.  U,  1417.  3)  Berl.  Ber.  U,  2177. 

^  Bari  Ber.  11,1419. 
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Ueber  die  Einwirkong  von  alkoholisohem  Kali  aaf  das  BromM  des 
Isobntylacetylessigäthers  bat  Eug.  Demar^ay  ^)  UntersaehüngeQ 
angestellt.  Es  verlaufen  eine  Reihe  von  ßeactionen  neben  einander, 
als  deren  Produkte  genannt  werden:  Isobntylketon,  ein  bei  145®  sie- 
dender Körper,  ferner  Essigsäure,  Gapronsänre,  acide  heptique,  3C^H^^0' 
+  H«0  (s.  pag.  191),  Isobutylmethylglycerinsaure,  C*H»0(CH»)0(C*H») 
COOH;  ferner  entsteht  hiebei  noch  acide  oxyheptiqae,  3C'H*^OHH*0, 
Olycolsäure  und  eine  kleine  Quantität  von  nicht  näher  nntersnchten, 
»klebrigen,  braunen«  Säuren.  E.  D.  glaubt,  dass  vielleicht  auch  Iso- 
butylerythrinsäure  entsteht,  behält  sich  jedoch  noch  ein  Urtheil  auf 
Grund  neuer  Untersuchungen  vor.  Er  kommt  zu  dem  Schluase,  dass 
die  monosubstituirten  Aether  der  Acetylessigsäure  mit  alkoh.  Kali 
Säuren  der  Reihe  G'^H^'^'^O'  geben ,  dagegen  die  bisubstituirten  bei 
der  Einwirkung  von  Kali  die  betr.  Essigsäure  und  Glycolsäure. 

IsobntylacetesBigester  erhielt  Wilhelm  Rohn*)  durch  Ein- 
wirkung von  Natracetessigester  auf  Isobutjrljodür  bei  längerem  E^ 
Wärmen  auf  dem  Wasserbade.  Es  ist  ein  farbloses,  bei  217 — 218^ 
siedendes  Oel  von  schwachem  Gerüche  und  dem  spec.  Gew.  0,951 
bei  17,5^.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Barytwasser  findet  eine 
Spaltung  in  Kohlensäure  und  Isamylmethylketon  statt;  das  reine 
Keton  ist  eine  leicht  bewegliche,  nach  Amylacetat  riechende  Flüssig- 
keit, die  bei  142 — 144*  (uncorr.)  siedet  und  bei  17,2®  das  spec.  Gew. 
0,8175  hat.  Mit  saurem  Natriumsulfit  gibt  es  weisse,  perlglänzende 
Krystalle.  Die  bei  der  Yerseifung  des  Isobutylacetessigesters  mittekt 
Barytwasser  neben  der  Keton-CO'-Spaltung  hergehende  Säurespaltong 
liefert  Essigsäure  und  Isobutylessigsäure  (Isocapronsäure),  (CH')*.CB 
-CH^CH^.COOH,  bei  198,6—199,8«  (corr.)  siedend.  Verf.  gibt  am 
Schlüsse  seiner  Arbeit  eine  tabellarische,  vergleichende  Zusammen- 
stellung der  Eigenschaften  der  bekannten  Hexylsäuren  und  ihrer 
wichtigsten  Verbindungen. 

Die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aethoxacetsänreäthylester 
hat  Conrad')  in  Wiederholung  der  Arbeit  von  Geuther  und 
Wackenroder^)  stndirt.  Er  erhielt  durch  Auflösen  von  Na  in 
dem  mit  Benzol  verdünnten  Aether  und  Zusatz  von  50^/oiger  Essig- 
säure ein  bei  245«  übergehendes  Oel,  für  das  er  mit  Geuther  die 
Formel  C^^H^'G^  annimmt.  Er  glaubt,  diesen  Körper  ab  Aethox- 
Jieetyläthoxacetsftiireester,  CH«(OC«H*)-CO-CH(OC»fl%COOCW, 
bezeichnen  zu  können.  Mit  Eisenchlorid  gibt  diese  Verbindung  eine 
schön  violette  Färbung;  sie  löst  Na  und  gibt  eine  unlösliche  Baiyt- 


1)  Compt.  rend.  86,  1085.  3)  Berl.  Ber.  11,  58. 

2)  Ann.  Ch.  190,  305.  4)  Jen.  Zeitschr.  8,  121. 
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Terbindimg.  Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  de  zerlegt  unter  Ent- 
wdchen  von  CO';  Alkalien  geben  äthoxaceteanres  Salz. 

a-HethylaeetsacelnsänreeBter^  C^^H'H)^,  erhielt  G.  Eresa- 
ner  ')  durch  Auflösen  von  Natrium  in  mit  Benzol  vermischtem  Acet- 
soceinsäureester.  Zu  der  heissen  Lösung  des  Natracetsuccinsäureesters 
wurde  Jodmethyl  (1  Mol.  auf  1  Ai  Na)  gegeben  und  durch  Wasser 
der  Ester  abgeschieden.  Er  stellt  ein  farbloses,  schwach  riechendes 
Oel  von  1,067  spec.  Qew.  und  263^  Sdp.  dar.  Durch  Verseifen  des 
a-Methylacetsuccinsaureesters  mit  alkoholischem  Kali  erhielt  er  neben 
Essigsaure  und  ß-Acetobuttersäure,  Methylsuccinsäure,  d.  h.  gewöhn- 
iiehe  Brenzweinsaure  vom  Schmp.  111,5^.  Sie  wurde  ausserdem  durch 
die  Analyse  des  Ba-  und  Ag-Salzes  identificirt. 

a-ß-Dimethylaeetsaceiiisäareester  ehielt  Fr.  Hardtmuth') 

darch  Auflösen  von  Na  in  dem  ß-Methylacetsuccinsäureester  (spec.  Gew. 

bei  27^  =»  1,061  gegen  H'O  von  17,5^)  und  Kochen  mit  Jodmethyl,  als 

ein  farbloses,  schwach  riechendes  Oel  vom  Sdp.  270—272^  und  1,057 

spec.  Gew.  bei  27^  gegen  Wasser  von  17,5^   Nach  seiner  Entstehungs- 

CHfCH'^  COOC'H* 
weise  muss  seine  Formel  sein:   CH'-.^0-C(CH')(^^p,,g5 

Verseifen  mit  alkoh.  Kali  liefert  eine  Säure,  deren  Silbersalz  die 
Formel  C«H*Ag*0*  hat  und  die  bei  165—167®  schmilzt.  Sie  ist 
krystallinisch ;  ihre  Formel  C^H^^O^  Sie  ist  als  symmetrische  Di- 
methylsoccinsäure  aufzufassen.  Ausserdem  bildet  sich  Essigsäure  und 
wobi  auch  Acetopentylsäure ,  G^H^'O',  die  jedoch  nicht  genügend 
lein  erhalten  werden  konnte. 

Durch  Umsetzung  von  Natracetsuccinsäureester  mit  Aethyljodür 
erhielt  Carl  Huggenberg')  den  a-Aethylaeetsuccinsäureester^ 

CflLCO-(C»H*)C CH»  • 

il         als  ein  farbloses,  schwach  riech- 
OOC^»COOC«H» 

endes  Oel,  das  bei  263— 265<^  destillirt.  Er  reagirt  mit  Na'  nicht 
und  unterscheidet  sich  dadurch  sehr  bemerkenswerth  von  dem  ß-Ester 
Ton  Clowes^)  (Sdp.  262^),  der  dasselbe  mit  sturmischer  Heftigkeit 
lost.  Alkoholische  Kalilösiing  verseift  und  gibt  neben  Essigsäure 
und  einer  nicht  untersuchten  KetonAure  (ß.Acetopentylsänre)  Ae- 
tbylsuccinsäure,  COOH.CH»-CH(C«H»)COOH,  in  feinen,  warzig  ver- 
wachsenen Prismen  voin  Schmp.  98*,  die  leicht  löslich  sind.  Die 
Sdze  der  Alkalien  und  alkal.  Erden  sind  meist  nicht  krystallisirbar ; 
da«  Ga-Salz  wird  in  farblosen  Prismen  erhalten.  Das  Silbersalz 
C'H'AgH)^  ist  ein  weisses,  am  Licht  recht  «beständiges  Pulver.    Den 


1)  Ann.  Ch.  192,  137.  f.  r.  Ch.  1875,  171. 

2)  Ann.  Ch.  192,  142.  4)  Berl.  Ber.  8,  1208;  Jahresb.  f.  r.  Gh. 

3)  Ann.  Oh.  192,  146;  8.  auch  Jahresb.  1875,  171. 
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Aethylsuecinslnreäthylester,  G<H»(G*H^)H)S  erh&lt  man  durch 
Erhitzen  von  4  Thin.  (gr.)  Sänre  mit  2,5  gr.  absol.  Alkohol  tmd 
einigen  Tropfen  conc.  H*SO*  als  ein  bei  222— 225*  destillirendea, 
farbloses  Oel. 

Diacetencclnsftnreester,  C«H»0«(C«H*)»,  erhält  George  H.U. 
Harrow')  durch  Zusatz  der  berechneten  Jodmenge  in  ätherischer 
LosuDg  zu  Natracetessigester,  der  mit  reinem  Aether  zum  dünnen 
Brei  zerrührt  ist.  Die  ätherische  Lösung  wird  vom  Jodnatrium  ab- 
filtrirt  und  hinterlässt  den  Ester  in  glänzenden,  schonen  Tafeln  und 
Blättchen,  die  bei  78*  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  tritt  einerseits  Spaltung  in  Aethylalkohol  und  Garbo- 
pyrotritarsäureäthylester  ein,  der  mit  Wasser  rasch  wieder  in  Al- 
kohol und  Carbopyrotritarsäure  zerfallt ;  andererseits  bildet  sich  Koh- 
lensäure, Alkohol  und  Pyrotritarsäureäthylester. 

AcettriearbaUylsäureestery  s.  Tricarballylsäure  pag.  206. 

a-Hethylaeetglntarsänreester^  s.  Glutarsäure  pag.  203. 

Pyrotritarsänre  (Uvinsäure),  G^H»0»,  erhielt  George  H.  ü. 
Harrow')  durch  Verseifen  des  aus  Diacetsuocinsäureester  erhaltenen 
Aethylesters  derselben  und  UAkrystallisiren  aus  Aether  in  grossen, 
nadeiförmigen  Prismen,  die  bei  135®  schmolzen.  (Wislicenus  und 
Stadnicki  geben  134,5,  Böttinger  für  die  uvinsäure  134®  an). 
Eine  charakteristische  Beaction  auf  die  Pyrotritarsäure  ist  die  schön 
kirschrothe  Färbung,  di^  eintritt,  wenn  man  einige  Kömchen  der 
Säure  auf  einem  Uhrglase  mit  zwei  Tropfen  rauchender  Salzsäure 
und  hierauf  mit  etwa  6  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  vorsichtig  und 
schwach  erwärmt. '  Die  Gonstitution  der  Pyrotritarsäure  stellt  G.  H.,  obi- 
ger Bildungsweise  entsprechend,  als  GH>.CO.GH(GOOH).CHsGssCH') 
dar.  Die  Salze  der  Pyrotritarsäure  werden  leicht  durch  einfache 
oder  doppelte  Umsetzung  erhalten.  Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser 
leicht  löslich;  es  krystallisirt  als  G^H'NaO^  +  2H*0.  Das  Silber- 
salz, G^H^AgO',  erhält  man  aus  siedendem  Wasser  in  rosetten- 
£5rmig  gruppirten  Nadeln,  die  etwas  über  100^  in  Silber  and  subli- 
mirende  Pyrotritarsäure  zerfallen.  PyrotritarsäureftthyleBtery  C^H' 
(G'H')O',  bildet  sich  beim  Kochen  des  Diacetsuccinsäureesters  (s.  oben) 
mit  verd«  Schwefelsäure.  Harrow  beschreibt  ihn  als  eine  fiurb» 
lose,  stark  anisartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  208—209®  siedet; 
sie  ist  etwas  schwerer  als  Wasser.  Beim  Verseifen  mit  Natronlauge 
liefert  der  Ester  die  Pyrotritarsäure  (Uvinsäure).  Er  lässt  sich  auch 
aus  pyrotritarsaurem  Silber  und  Aetbyljodur  erhalten.  Garbopyro- 
tritars&ure^  0^*0*,  erhielt  Harrow  beim  Kochen  des  Diacet- 
succinsäureesters    mit    verd.    H'SO^.      Sie    krystallisirt     in    zarten, 


1}  Inaug.Dit8.  WOnburg  1878.  2)  Inang.Di88.  Würzbarg  1878. 
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sdiwer  in  Wasser  losHchen  Nadeln,  die  bei  230'-*-231^  schmelzen. 
Ihie  Alkatisalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  loslich.  Das  Silbersalz, 
C*H^AgO^,  kann  ans  kochendem  Wasser  in  mikroskopischen  Nä- 
delehen  erhalten  werden,  die  beim  Erhitzen  in  Silber  und  sublimi* 
reode  Sanre  zerfallen.  Der  Carbopyrotritarsanre-Aethylester^  G^H^ 
(G*H^)0^,  wird  durch  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  im  Bohre 
aof  100^  erhalten.  Er  bildet  schön  seidenglänzende  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  81  ^  Er  besitzt  saure  Eigenschaften ;  Natronlauge  löst 
und  Schwefelsäure  scheidet  aus  der  Lösang  wieder  ab.  Die  Garbo- 
pyrotritarsänre  wird  darch  schmelzendes  Aetzkali  in  Essigsäure  und 
Bernsteinsänre  gespalten;  beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Kohlensäure- 
Anhydrid  und  Pyrotritarsäure.  Ihre  Entstehung  und  ihr  Zerfall 
deuten  auf  die  Gonstitutionsformel  GH»-CO-GH(COOH)-GH.GäCH« 

Zur  Aetherification  der  Pyroschleimsänre  empfehlen  Roh. 
Schiff  und  6.  Tassinari^),  die  Säure  in  ihrem  gleichen  Gewichte 
absoluten  Alkohols  zu  lösen,  mit  HCl  zu  sättigen  und  nach  12  Stdn. 
den  Alkohol  abzudestilliren.  Zar  Darstellung  des  Bromadditions- 
Produktes  wird  der  Aether  in  Essigsäure  gelöst  und  1  Mol.  Brom 
angegeben.  Brenzschlelmsänretetrabromid ,  G*H*Br*0',  wird  er- 
balten, wenn  trockene  Bromdämpfe  auf  Brenzschleimsäure  einwirken. 
Das  Rohprodukt  wird  aus  wasserfreiem  Aether  unter  Zusatz  von  Li- 
groin  umkrystallisirt  und  bildet  dann  farblose  Erystalle,  die  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich  sind,  von  heissem  Wasser  aber  unter 
Entwicklung  von  GO*  und  HBr  heftig  zersetzt  werden.  Beim  Er- 
hitzen auf  159 — 160^G  schmilzt  der  Körper  unter  Zersetzung,  wäh- 
rend eine  neue  Säure  in  schönen  Nadeln  sublimirt,  die  aus  heissem 
Wasser  leicht  umzukrystallisiren  sind.  Bei  180*^  schmelzen  sie  unter 
Zersetzung;  die  Analyse  ergab  P.  Tönnies»)  G  28,7%;  H  1,5 >; 
Br  40,8  ^/o.  Näheres  scheint  er  noch  nicht  ermittelt  zu  haben.  Durch 
Oxydation  mit  verdünnter  Ghromsäurelösung  wurde,  unter  Entwick- 
lang von  Kohlensäure  und  HBr,  Bibrombemsteinsäure  erhaltenl 
Brenzschlelmsänreäthertetrabromid  erhielt  P.  T  ö  n  n  i  e  s  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Brom  auf  Brenzschleimsäureäther.  Es 
Würden  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Ghloroform  farblose  Erystall- 
aggregate  erhalten,  für  die  die  Analyse  die  Zusammensetzung  G^H' 
BrH)'C*H*  ergab.  Der  Körper  schmilzt  bei  46—48*  und  regenerirt 
sieh  beim  Erhitzen  oder  der  Einwirkung  von  Reductionsmittelu  sehr 
leicht  zu  Brenzschleimsäureäther.  Die  Einwirkung  alkoholischer  Kali- 
lauge auf  das  Tetrabromid  der  Brenzschleimsäure  gab  P.  Tön- 
nies Dibrombrenzselileinisftare^  G^H'Br'O'.    Sie  krystallisirt  aus 

l)Qas.6h.ii8y298;  BerL  Ber. ll,  1840.     2)  BerL  Ber.  11,  1088. 
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heussem  Wasser  in  farblosen,  kleinen  Schoppen,  die  bei  184 — 18€^ 
schmelzen  and  bei  höherer  Temperatur  UDzersetrt  sablimirbar  sind. 
Die  Säure  ist  höchst  bestandig ;  Ghromsäurelosung  grdft  selbst  beim 
Kochen  nicht  an,  AgNO'  und  rauchende  Salpetersäure  entziehen  bda 
Kochen  das  Brom  erst  nach  einiger  Zeit.  MonobrompyroseUctai* 
säure  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  af 
das  Bromadditionsprodukt  des  Pyroschleimsäureäthers,  erhalten  dnick 
Einwirkung  eines  Mol.  Brom  auf  den  in  Eisessig  gelösten  AetlMr. 
Robert  Schiff  und  G-.  Tassinari^)  erhielten  so  die  Säure  ia 
weissen,  sehr  leicht  sublimirbaren  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155*. 
Bei  dieser  Reaction  entsteht  nebenbei  noch  eine  andere,  anscheinend 
bromfreie  Säure,  der  vielleicht  die  Formel  C^HO.COOH  zukommt 
Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich ;  ihre  Beindantellmig 
ist  den  Vff.  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen. 

Eine  der  Brompyroschleimsänre  isomere  Säure,  die  bei  180* 
schmilzt,  haben  Schiff  und  Tassinari')  bald  darauf  erhalten. 
Dieselbe  bildet  glänzende  Schuppen,  die  in  kaltem  Wasser  kaum,  in 
heissem  wenig  löslich  sind.  Die  bei  156 — 157^  schmelzende  Säure  geht 
bei  längerem  Kochen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  in  die  bei  180* 
schmelzende  über. 

Ueber  die  MucobromsEure  machen  0.  R.  Jackson  und  H.  B. 
Hill')  eine  vorläufige  Mittheilung.  Sie  zersetzten  eine  gewogene 
Menge  der  nach  LimprichVs  Methode  erhaltenen  Säure  mit  Bar^i- 
hydrat  und  fingen  die  gasformigen  Produkte  in  Ammoniak  und  ib- 
moniakalischer  Gu-Lösung  auf.  Sie  bestimmten  die  Menge  den  eaV- 
standenen  Bariumcarbonats ,  des  schwerlöslichen  Barytsalzes,  dei 
entwichenen  Broms  und  des  in  der  Kupferlösung  zurückgehaltenes 
Kohlenwasserstoffs.  Bei  Anwendung  von  5^6  Mol.  Barythydrat  auf 
1  Mol.  Mucobromsäure  war  die  Ausbeute  an  Barytsalz  die  grdsste. 
Dasselbe  lieferte  beim  raschen  Eindampfen  zarte,  atlasglänzende  Na- 
deln. Das  durch  Umsetzung  mit  Bleiacetat  erhaltene  Bleisalz  ergab 
bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  des  malonsauren  Blei's,  C'HH3*Fh, 
und  lieferte,  mit  H'S  zersetzt,  die  freie  Säure  in  rhombischen,  blätte- 
rigen Tafeln  von  dem  Schmelzpunkt  131,5 — 132^.  In  der  Mutterlaogia 
fand  sich  neben  Brombarium  ameisensaurer  Baryt.  Die  von  Schmelz 
und  Beilstein ^)  erhaltene  Muconsäure  wäre  also  Malonsäure.  Be- 
stimmtere Angaben  versprechen  sie  bei  Fortsetzung  ihrer  Versuche. 
Die  Darstellung  der  Mucobromsäure  wird  nach  0.  B.  Jackson  und 
H.  B.  HilP)  weit  ergiebiger,  wenn  man  das  Brom  rasch  und  ohne 


1)  Berl.  Ber.  11,  842.  3)  Betl.  Her.  U^  289. 

2)  Gaz.  chim.  ii  8,  297;  Berl.  Ber.  U,     4)  Ann.  Ch.  Ph.  Suppl.  8, 
1840.  5)  BerL  Ber.  U,  1671. 
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XII  kühlen  zu  der  Pyroschleimeäare  fliessen  läsat  nnd  die  Flüseigkeit 
Doeh  V«  Stande  im  Sieden   erhält.    Von  d^n  Salzen  haben  die  Vff. 
das  Baryt-    nnd   das  Silbersalz   dargestellt.     Ersteres  bildet  weisse, 
rhombische  Täfelchen  der  Formei  Ba(C*HBr«0»)«.     Das  Silbersalz  er- 
halt  mau   aus   der  Losung   des  Kalksalzes  durcH  Zusatz  von  Silber- 
nitrat.    Es  bildet  feine  verfilzte  Nadeln,  die  rasch  dunkeln  und  sich 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  zersetzen  ;  ihre  Formel  ist  Ag(C*HBr*0'). 
Den  Mucobroiusänre-Aethyläther  erhält  man  durch  Sättigen  einer 
alkoholischeil  Lösung  der  Säure  mit  HCl  und  Ausfällen  mit  Wasser. 
Er  bildet  weisse,  rhombische  Säulen,    die  bei  50 — 51°  schmelzen  und 
in  AJkohol,    Atther   und   Chloroform   sehr   leicht  löslich  sind.     Ihre 
formei  ist  C^HHr'O^  •  C*H*.     Durch  Erwärmen   mit   überschüssigem 
Phosphorpen tabromid  auf  110 — 115®  geht  die  Muconsäure  in  Brom- 
naeobromsäure  über,  lange,  weisse,  coucentrisch  gruppirte  Nadeln, 
bei  53 — 54*  schmelzend,  von  der  Zusammensetzung  C*HBr'0*.     Die- 
selbe löst  sieh,  wenn  man  sie  in  alkoholischer  Lösung  in  verdünntes 
Barytwasser  eintropfen  lässt,  unter  tief  indigoblauer  Färbung,  die  in 
Gran  und  endlich  in  Böthlichgelb  übergeht,  unter  Bildung  eines  gel- 
ben Itiedersclilags.     Die  Bildung   der  Mucobromsäare   lässt   auf   das 
Vorhandensein  eiuer  Hydroxylgruppe  schliessen ;    bestätigt   wird  dies 
durch  die  bei  Einwirkung  von  Acetylchlorid  entstehende  Verbindung: 
C*flßr*0*-C'^lPü,  lange  verzweigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  53 — 54*, 
Tragt  man    1   Mol.  Mucobromsäure   in  V^  Mol.  Barythydrat  ein,   so 
erhält  man  ein  in  schönen,   perlmutterglänzenden  Blättchen  krystal- 
lisirendes  Salz,    den  (ß?)   dibromacrylsauren  Baryt:    Bä(C^HBr*0*)*. 
Das  Silberaalz,  AgC»HBr«0^  bildet  lange,  breite  Nadeln,  das  Blei- 
•alz,  Pb(CMilir-0*)»  breite,  rhombisch   blättrige  Krystalle.     Die  aus 
dem  Barytsalz   durch  HCl  abgeschiedene  Säure  hatte   den  Schmelz- 
punkt 83 — 84®;   sie  bildet  kleine  rhombische,  fast  geruchlose  Säulen, 
die  stark   blasenziehend   wirken.     Mit  Wasser  schmilzt  sie  zu  einem 
farblosen,    erstarrenden    Oele.    Ueberschüssiges   Barytwasser    liefert 
beim  Kochen  raalonsauren  und  kohlensauren  Baryt  nebst  Entwicklung 
von  Bromacetylen.     Durch  Versetzen  des  Filtrates  vom  dibromacryl- 
sauren Baryt  erhält  man  eine  in  monoklinen  Prismen  krystallisirende, 
bei  104^  schmelzende  Substanz,   die  sich  am  besten  aus  beissem  Ben- 
zol nmkrystallisiren  lässt.     Sie  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von 
Dibromacrylsäure   und  Brompropiolsäure.     Kohlensaurer   Baryt   fällt 
neben  dibromacrylsaurem  Baryt  ein  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht 
lösliches  Bariumsalz,    das   in  kleinen   Nadeln   krystallisirt   und  an- 
nähernd   zu   brompropiolsaurem   Baryt   passende   Zahlen  gab.     Mit 
Silbernitrat  erhält  man  ein  Silbersalz,  das  mit  Wasser  erwärmt  noch 
unter  100^  unter  reichlicher  Kohleabscheidung  heftig  detonirt,  trocken 
bei  75^  verpufft    Einen  bestimmten  Schluss  auf  die  Constitution  der 
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Mncobromsaore  dehen  die  Yff.  noch  nicht;  wenn  die  EKbiomacryl- 

OH 

säure  die  B-Sänre  ist,  so  ergäbe  sich  die  Formel :  GBr^GssCC 

In  einem  Eisessig,  der  sich  auf  Zusatz  von  Anilin  prachtvoll  roth 
fiLrbte,  hat  Victor  Meyer*)  die  Anwesenheit  von  Fnrfarol  con- 
statirt  und  zwar,  wie  er  durch  colorimetrische  Versuche  feststellte, 
etwa  0,108  gr.  Fnrfurol  ^m  Liter. 

Ueber  das  Pyroxanthin^  erhalten  durch  Einwirkung  von  Kali- 
lauge auf  einen  das  Fnrfurol  im  Nachlaufe  von  Holzgeist  begleiten- 
den Körper')  hat  H.  B.  Hill*)  weitere  Untersuchungen  angestellt 
Er  erhielt  es  aus  Alkohol  nmkrystallisirt  in  feinen,  glänzenden  orange- 
gelben Nadeln  mit  bläulichem  Schimmer;  aus  kochendem  Benzol  in 
rothgelben,  grossen,  monoklinen  Prismen,  aus  ESsessig  in  platten, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln.  Die  Verbrennung  lieferte  ihm  die 
Formel  G^^H^'O'.  Zinkstanb  und  Eisessig,  der  mit  etwas  Alkohol 
verdünnt  ist,  geben  beim  Kochen  mit  Pyroxanthin  eine  amorphe, 
weisse  Masse,  die  höchst  wahrscheinlich  Hydropyroxanthiii  ist.  — 
Dibrompyroxantlilii^  C*«^H^«Br*0»,  erhielt  H.  B.  Hill  durch  Er- 
wärmen der  vorigen  Verbindung  mit  wasserhaltigem  Phenol  oder 
Kochen  mit  Alkohol  und  gepulvertem  Antimon.  Dagegen  gelang  es 
ihm  bis  jetzt  noch  nicht,  durch  directes  Bromiren  des  Pyroxanthins 
diese  Bromstufe  zu  erhalten.  Das  Dibrompyroxanthin  bildet  schöne, 
hochgelbe  Nadeln  des  monoklinen  Systems.  In  heissem  Alkohol, 
Benzol,  Eisessig  und  Chloroform  leicht  löslich.  Conc.  Schwefelsäure 
löst  in  der  Kälte  mit  prächtig  rein  blauer  Farbe.  Br6m  in  CS'  bildet 
damit  wieder  das  Tetrabromid.  Dlbrompyroxanthintetrabromid^ 
C"H»®Br»0»-Br*,  erhielt  H.  B.H.  durch  Auflösen  von  Pyroxanthin  in 
mit  CS'  verdünntem  Brom,  als  kleine  glänzende,  weisse  Nadeln,  die 
sich  schon  unter  100*  unter  Schwärzung  zersetzen.  Es  ist  in  Aether 
und  CS*  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  kochendem  Benzol.  Ver- 
dünntes Brom  wirkt  nicht  mehr  ein ;  Bromdämpfe  geben  bei  längerer 
Einwirkung  dunkelrothe,  noch  nicht  rein  erhaltene  Produkte. 


1)  Berl.  Ber.  U,  1870.  Ch.  1877,  135. 

2)  Berl.  Ber.  10^  986;   Jahresber.  l  r.      3]  Berl.  Ber.  U,  456. 
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(organische  Stiekstoff-,  Phosphor-  und  Arsen-Yer- 

bindimgeii. 

Amine. 

Ammoniak  aaf  TrichIoroxy?aleriansanreäther :  vrgl.  Triohlor- 
Yaleriansäureamid. 

Einwirknng  Yon  Glyceriu  auf  Salzsäure  Aminbasen  vgl.  unter 
Trimetfaylamiu. 

Verbindangen  der  Amine  mit  FerrocyanwasserstofFsäare  (E.  Fi- 
scher^)). Die  primären  und  secnndären  Basen  der  Fettreihe  bilden 
mit  Ferrocyanwasserstoff  leicht-,  die  tertiären  and  die  Am- 
moniumbasen relativ  schwer  lösliche  saure  Salze ;  es  lässt  sich  darauf 
unter  umständen  eine  Methode  zur  Trennung  [und  Reinigung  z.  B. 
der  Methyl-Basen  begründen.  Triäthylami  nferrocy  anid, 
[(C*H*)'N]H*FeCy*,  farblose  glänzende  an  der  Luft  blau  werdende 
Bßttchen.  Mit  KOH  wird  die  Base  wiedergewonnen.  —  Tetra- 
methylammoniumferrocyanid  r(C*H*)*N]»H*FeCy»  +  2H*0, 
ähnlich.  (Dabei  wird  das  H*FeCy«  durch  GüSO*,  das  Filtrat  durch 
BaO*H*  gefallt  u.  s.  w.)  —  Aehnliche  Verbindungen  aromatischer 
Amine:  siehe  diese. 

Methylamin  findet  sich  nach  E.  Schmidt*)  in  Mercurialis 
annua  und  perennis  neben  viel  NH'  und  sehr  wenig  Trimethylamin. 
Es  ist  identisch  mit  dem  von  E.  Beichardt')  in  genannten  Pflan- 
zen aufgefandenen  »Mercurialint ,  welches  £.  B.  als  davon  ver- 
schieden beschrieben  hatte.  Verglichen  wurden  die  freien  Basen,  die 
Salzsäuren,  die  schwefelsauren,  Oxalsäuren  Salze,  die  Platin-  und  Gold- 
doppelsalze, endlich  die  durch  Ozaläther  und  durch  EGNO  entstehen- 
den Produkte.  Sulfat  und  Oxalat  sind  leicht  krystallisirbar  (nach 
Würtz  nicht). 

Vorschrift  zur  Darstellung  von  Methylamin  aus  Coffein :  E. 
Schmidt*). 

Beim  Eintragen  von  Nitrosylsilber  in  salzsaures  Methylamin 
entsteht  unter  Abscheidung  von  AgCl  eine  farblose  Losung ,  wohl 


1)  Ann.  Ol.  lea,  184.  8)  J.  pr.  Gh.  104,  801. 

S)  Ana.  Gh.  1M|  73.  4)  Ann.  Ch.  IM,  76. 
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von  nntersalpetrigsanrem  Methylamin,  welche  sich  unter  stomiiBchei 
Gasent Wickelung  beim  Erwärmen  zersetzt.  Dabei  tritt  Methylamin 
auf.     (W.  Zorn^)). 

Chloräthylsulfosaures  Hethylamin  Cp*ClGH*SO'H.NH'CH^ 
beschreibt  E.  D  i  1 1 r  i  c  h  *).    (Siehe  Methyltanrin.) 

Das  Vorkommen  von  Hono-^  Di-  und  Trimethylamin  in  roha 
Holzgeist,  welches  C.  Vincent')  nachgewiesen  hat,  wird  \on  1 
Schmidt^)  im  Gegensatz  zu  Letzterem  auf  die  Einwirkung  von  NP 
auf  CH*0  zuruckgefiihrt. 

Dieselben  Basen  sind  von  E.  S.  ^)  (ebenso  wie  die  entsprecheiH 
den  Verbindungen  der  Aethylreihe)  durch  Kochen  der  methyl-(äthyl)- 
schwefelsauren  Salze  mit  wässrigem  Ammoniak  (20^/a)  gewonnen 
worden. 

Die  Beobachtungen  Linnemanns*),  dass  beim  Destilliren  fon 
methyl-  oder  äthylschwefelsaurem  Eali  mit  Liebigschem  £CN  Moi«- 
.Di-  und  besonders  Triamine  entstehen,  erklärte.  Schmidt^)  darek 
den  Yon  ihm  angestellten  Versuch,  dass  metkyl-  oder  äthylschwefel- 
saures Eali  bei  der  trockenen  Destillation  mit  kohlensauren 
Ammoniak  beträchtliche  Mengen  sowohl  primärer  als  tertiärer  | 
Aminbasen  liefern.  { 

Analog  entstehen  Aethylamin  und  »hoher  substituirte  Ammo- 
niaket  nach  H.  Köhler^)  bei  der  Destillation  von  äthylschwefel- 
saurem Baryt,  Ammoniumsulfat  und  BaO,  aber  nur  in  geringer  MeojCL 
H.  K.  *)  hat  dieselbe  Base  ferner  in  kleinen  Mengen  beim  Erläm  \ 
von  NH»-Hg*-Cl  oder  NH«-Hg-Cl  in  C^H^Cl-strom,  sowie  bei  Bb-  j 
Wirkung  von  trockenem  NH'  auf  » entstehendes  c  NatriumalkoboU 
und  beim  Schmelzen  von  NH*C1  mit  NaOC'H*  erhalten. 

Aethylamin  und  Glycolid  erzeugen  miteinander  Olycoläthylamil. 
T.  H.  Norton  und  J.  Tscherniak  *®). 

Glycolphenylamin  CH^OH  OONHC«H«.  Aus  Anilin  und  G)j- 
colid.  Lauge  prismatische  Nadeln  oder  Prismen ,  Schmp.  108^  h 
gleichen  Gewicht  Wasser  von  100®,  in  17,5  Theilen  bei  20*  löslich 
Löst  Silberoxyd  auf.    T.  H.  Norton  und  J.  Tschern iak  **). 

Aethoxyäthylamin  aus  Aethylglyoonitril  vgl.  letzteres. 

Dimethyläthylcarbinolamin^  identisch  mit  Wurtz's  Isoamjl- 
amin,  erhielt  W.  Budneff  ^^)  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstelloog 
der  Dimethyläthylessigsäure. 


1)  Berl.  Ber.  11,  2217.  7)  Berl.  Ber.  11,  733. 

2)  J.  pr.  Ch.  18,  63.  8)  Berl.  Ber.  11,  1926. 
8)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1874,  238.  9)  Berl.  Ber.  11,  2093. 

4)  Berl.  Ber.  11,  733.  10)  Bull.  soc.  chim.   SO,  104. 

5)  Ann.  Gh.  198,  13.  11)  BulL  soc.  chim.  80,  104. 

6)  Ann.  Ch.  Ph.  148,  252.  12)  Berl.  Ber.  11,  1938. 
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Trimethylcarbinolamin,   (CH»)»C-NH»   (Boh.   Brauner*)). 
Bebnntlioh  hat  Linnemann')   aas  Isobutyljodid   durch  Erhitzen 
mit  Silbercyanat   und  Destillation  des  entstehenden  in  Aether  unlös-  . 
lielien  Doppelsalzes  von  AgJ  und  G^H^NCO  mit  EOH  nicht  Isobutyl- 
anm,  sondern  Trimethylcarbinolamin  erhalten.     A.  W.  Hofmann') 
Jimgegen  bekam  »wesentlich  Isobutylamin.«     In  vorliegender  Wieder- 
holung Ton  L.'s  Arbeit  durch  B.  B.,  bei  welcher  sorgfaltig  gereinigtes 
bobatyljodür  verarbeitet  wurde',  ergaben   sich   neben   viel  NH'  und 
bobutylen  durch  sorgföltiges  Fraktioniren  Trimethylcarbinolamin  aas 
700  gr.  C*H»J  18,5  gr.,   Sdp.  45—47")  und  Isobutylamin   (9,5  gr., 
8dp.  65—67«). 

Trimethylcarbinolamin,   Gorrig.  und  reduc.  Siedepunkt: 

46,«4.    8p.  Gew.  bei  0«  0,7155,  bei  +  15«  0,7004.    Chlorhydrat 

Behmp.  270 — 280«;  charakteristische  Volumausdehnung  beim  Erstarren 

(nf  das  4-fache).    Platinsalz:  Ausserordentliche  Erystallisations- 

fihigkeit ;  lange  schwertförmige  monokline  Prismen,  vielleicht  Gombin. . 

von  OP  oo  Pm  Pm  +  P.     Verwittert.     Sulfat:    sechsseitige    zu- 

gespitEte,    nicht  zerfliessliche  Erystalle.    Nitrat:    sehr  zerfliesslich ; 

salpeierahnlich.     Oxalat:   lange  Prismen  (Oxalat  d.  Isobutylamins : 

schwieriger  krystallisirend).     Zur  Erklärung  der  Beaction  giebt  Lin- 

B  e  m  a  0  n  ^)  die  Gleichungen : 

1}  2ÄgNC0  +  G*H«J  =  AgJ  +  C*H»  +  AgH(NCO)«; 

2)  AgH(NCO)«  +  ^^3)CH.CH»J  =  AgJ  +  (CH»)85G-(NC0)«H ; 

3)  (CH»)3sC-(NC0)«H  +  4K0fl  =  (CH»)^C«NH«  +  NH»  +  2K»G0». 
Die  auftretenden  Mengen  G^H^+NH'  stimmen  zu  diesen  Gleichungen. 
EL  L.  betrachtet  jedoch  die  Reaction  noch  nicht  als  festgestellt,  da 
die  Beaction  nicht  immer  gleich  verläuft ;  so  ist  z.  B.  das  Einwir- 
kongsprodukt  von  AgNCO  auf  C^H^J  zuweilen  in  Aether  nicht  un- 
löslich (wie  schon  A.  W.  Hofmann  bemerkt  hat),  und  es  tritt  zu- 
nächst eine  unter  100^  siedende  Flüssigkeit  auf,  die  nachher  ver- 
schwindet, während  nach  den  Gleichungen  nur  feste  Körper  entstehen 
sollten. 

Die  Angaben  Linnemann*s  über  Trimethylcarbinolamin 

NHC*H* 
r  werden  von  Rudneff  *)  bestätigt.    Mit  CS»  bildet  es  CSg„  jg„,^4„„ 

!  wekhes  mit  HgGl»  das  tertiäre  Butylsenföl  G(GH»)»NGS  (s.  d.)  liefert. 

I  Das  Amin  verbindet  sich  direkt  mit  tertiärem  Jodbutyl  zu  (G^H»)»NH, 

HJ,  welches  Salz  beim  Destilliren  mit  EOH  nicht  Dibutylamin,  sen- 


il Ann.  Ch.  in,  65.  4)  In  Brauneres  Abhandlnng. 

2)  Berl.  Ber.  7,  518.  5)  Berl.  Ber.  11,  988,  1938. 

3)  Ann.  Ch.  Ph.  1«,  19. 
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dern  Monobatylamin   und   Butylen   giebt.  —  Nor   die  einbaBiBclien 
Säuren  liefern  mit  dem  Amin  beständige  Salze. 

Amylamin  wird  darcb  wochenlanges  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  nicht  verändert.    (E.  Schmidt^)). 

Batylendiamin  aas  Aethylencyanid  durch  Sn  und  HCl:  wenig 
brauchbare  Methode  (M.  Nevol^  und  Tscherniak ')). 

Bildung  tertiärer  Amine  bei  der  Synthese  organischer  Säuren 
aus  den  entsprechenden  Alkyljodiden  resp.  -Cyaniden.  Indem  E. 
Schmidt")  und  B.  Sachtleben  bei  der  Darstellung  der  Iso- 
butylameisensäure  aus  G^H^J  den  abdestillirten  Alkohol  stets  wieder 
benutzten,  sammelten  sich  in  diesem  schliesslich  beträchtliche  Mengen 
fast  reinen  Triisobutylamins  an  (siehe  dies).  Analoges  ist  schon 
früher  beobachtet  worden  ^).  Die  zur  Erklärung  dieser  Thatsache 
aufgestellten  Hypothesen  werden  von  E.  S.  sorgfältig  discutirt  und 
die  Bildung  des  Amins  auf  die  Einwirkung  des  aus  dem  känfliclien 
Gyankalium  gebildeten  Ammoniaks  .'auf  Isobutyljodid  zuräckgefohri 
Aus  NH'  und  C^H'J  entstehen  alle  drei  Amine,  deren  Menge  beim 
Kochen  mit  EOH  noch  durch  das  Isobutylamin  aus  dem  Isonitril 
vermehrt  wird,  und  die  bei  fortgesetzter  Behandlung  naturlich  zuleixt 
fast  reiue  tertiäre  Base  bilden. 

Trimethylamin  und  Schwefelkohlenstoff  vereinigen  sich  nach 
A.  Bleunard<^)  schon  bei  O""  heftig  zu  einer  Substanz  {CE*)% 
CS',  welche  A.  B.  unzweckmässig  als  »Trimethylaminsulfocarbamat« 
bezeichnet.  Am  Besten  zu  erhalten  durch  Einleiten  von  Trimethjl- 
amin  in  ein  Gemisch  von  CS'  und  Alkohol,  wobei  der  entstehende 
Körper  in  letzterem  gelöst  bleibt  und  nachher  auskrystallisirt.  Feine 
weisse  Nadeln  oder  compaktere  Krystalle,  rhombisch,  bei  etwa  125* 
schmelzend,  in  verd.  Alkohol  oder  CHCl',  wenig  in  absol.  Alkohol) 
in  CS',  Aether,  Benzol  leicht  löslich.  Dissociirt  schon  bei  gewShnl. 
Temperatur,  schnell  bei  100^;  zersetzt  sich  an  der  Luft:  Bildet  mit 
Säuren  Verbindungen:  (Cfl»)»NCS'  +  HCl;  2(CH»)'NCS' +  3HCI, 
2(CH»)'NCS'  + H»PO*;  concentrirte  Säuren  oder  Alkalien  spalten 
die  Bestandtheile ;  mit  vielen  Salzen,  z.  B.  HgCl^  bildet  es  Doppel- 
salze. 

Trimethylamin  und  Monochlorhydrin  liefern  nach  zwölfstündigem 
Erhitzen  auf  100^  auf  Zusatz  von  PtCl*  neben  etwas  Platinsalmiak 
das  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirende,  in  H'O  lösl.,  in  Alkohol 
unlösliche  Platinsalz  des  Trimethylglycerammoniums^  [CH'COB)' 
N(CH»)»Cl]'PtCl*.    Das  hieraus  mit  H'S  dargestellte  Chlorhydrat  ist 


1)  Berl.  Ber.  U,  730.  4)  Ann.  Gh..  PK  158, 172;  Ann.Ch.Ph. 

2)  Compi  rend.  86,  1412.  -     148,  252;  ibid.  148,  263. 
8)  BerL  Ber.  11,  728.  5)  Ck>mpt.  rend.  87,  1040. 
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dd  Synip.  Durch  feuehtes  Ag*0  entsteht  die  freie  Base.  [Han- 
riot^)]. 

Zu  dieser  Yeroffentlichang  bemerkt  J.  Persoz  '),  dass  er  sab- 
sütnirie  Glyceramine ,  z.  B.  Phenylglyceramin,  durch  direktes  Er- 
liiben  you  Glycerin  mit  den  Ghlorhydraten  von  (aromatischen)  Aminen 
oder  Diaminen  (z.  B.  von  Anilin)  neben  secundären  Produkten  er- 
halten habe. 

Trimethylamin  spaltet  sich  im  H-strom  bei  Rothgluth  nach  J. 
ßomeny')  wesentlich  in  zwei  Richtungen: 

a)  N(GH*)*  =  N(CH»)(GHT+CH*;  N(GH»)(CH«)  =  NGH+CH* ; 

b)  N(GH»)*+H*  =  N(GH»)«H+GH*;  N(GH*)«H+H«=N(CH»)H« 
+  CH* ;  N(CH»)H« + H»  =  NH«  +  GH*     Nachgewiesen  wurden : 
N(CH»)(CHT;  GNH;  NH«;  Kohlenwasserstoffe;  auf  die  Bildung  von 
N(CH^H*  schliesst  J.  B.  aus  dem  Auftreten  von  Hexamethylenamin. 

Methyleimiethylamin,  CH»«N=CH«(?).  (J.  Romeny*)).  Wird 
neben  andern  Substanzen  als  flüssiges  Destillat  erhalten,  wenn  Tri- 
meUiylamin  (siehe  dies)  im  H-strom  durch  eine  glühende  Röhre  ge- 
leitet wird.  Ausbeute  44^/o.  Base.  Kann  nur  im  Yacuum  destillirt 
werden,  wobei  auch  Hexamethylenamin  entsteht.  Die  Analysen  geben 
die  empirische  Formel  C'H^N,  die  Dampfdichte  führt  jedoch  zur  dop- 
pelten Molekulai^rösse  G^H^^N^.  Bildet  ein  Platindoppelsalz.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  HGI  tritt  Spaltung  in  Methylaldehyd  und 
Methylamin  ein:  G»H*N+H«0=GHH)  +  GH»NH«.  Durch  Zersetzung 
mit  HH)  entsteht  ein  krystallinisches  Produkt. 

Hexamethylenaniin  aus  Trimethylamin  und  H  bei  Rothgluth : 
J.  Romeny  *). 

Triisobntylamln^  welches  als  Nebenprodukt  bei  der  Synthese 
der  Isobutylameisensäure  gewonnen  wurde  (siehe  oben),  wird  von  R. 
Saehtleben ')  beschrieben.  Wasserhelle  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit yon  stark  ammoniakalischem,  etwas  an  Häringslake  erinnernden 
Qenich.  Mit  H*0  nicht  mischbar.  Sp.  G.  bei  21*:  0,785.  Siedet 
bei  184-186*  (uncorr.).  Die  HCl-,  HNO»-,  H>SO*-  und  H»PO*-Salze 
nnd  hygroskopisch  und  schwer  krystallisirbar.  Platinsalz  [N(G^H')», 
HCl]'PtCl^ :  salmiakähnliche  gestreifte  Blätter  oder  grosse  rechteckige 
Tafeln.  Golddoppelsalz:  gelber  amorpher  Niederschlag.  Oxalat: 
lange  glänzende  Nadeln.  Das  Triisobutylamin  vereinigt  sich  mit 
C^HM  zu  Tetraisobutylammoniumjodid. 

Eine  neue  organische  Basis  von  derselben  empirischen  Zusammen- 


1)  Gompt.  lend.  86,  1335.  4)  Ibid. 

4  Compi  rond.  87,  81.  5)  Ibid. 

l)  BerL  Ber.  11  ^5.  6)  BerL  Ber.  11,  733. 

«ilitwbefiflht  cL  t.  Ottmid.  VI.  1878.  U 
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Setzung  wie  Methylenmethylamiu  beechxeibt  Ph.  Schreinei^).  Seit 
25  Jahren  sind  vielfach  in  thierischen  Organen  und  Secreten,  z.  B.  in 
Blut  und  Greweben  bei  Leucämie,  in  Sputen,  im  menschl.  Spermi, 
(über  b^lo  der  Trockenaubstanz  desselben)  kleine  weisse  in  heissemHV 
schwer,  in  Säuren  und  Alkalien  leichtlösliche,  bei  170°  sehmelseni^^ 
Eryställchen  aufgefunden  worden,  die  als  Calciumphosphat,  als  >L» 
cosin«,  als  »Tyrosin«,  als  »Eiweisskrystalle«  u.  s.  w.  gedeutet  wonki' 
sind,  in  Wirklichkeit  aber  dasPhosphat  einer  Basis  (Cfi^Ny^sini 
Diese  Base,  daraus  durch  BaO'H'  dargestellt,  bildet  wawellitarbgi 
Krystalle,  von  alkalischer  Beaction,  ans  Alkohol  krystallisirend,  ai 
der  Luft  H^O  und  CO'  anziehend  und  zerfliessend.  Durch  Phosph(^ 
wolframsäure  fällbar.  Ghlorhydrat  C'H^N,  HCl:  Luftbestandige  an- 
scheinend sechsseitige  Prismen,  in  H'O  sehr  leicht  löslich.  Pt-&^: 
Prismen.    Au-salz  C«H*N,  HCl,  AuCl«:  goldgelbe  Tafeln. 

Die  physiologische  Wirkung  der  Pyridinbwen  ist  Yon  Jolui  C. 
Mc.  Eendrick')  untersucht  worden. 

Lntidin  giebt  nach  W.  Bamsay^)  bei  der  Oxydation  nit 
EMnO^  in  alkal.  Lösung  mindestens  drei  isomere  FyridincarlN»* 
säuren,  C*H»N(COOH)*  (danach  ist  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  234 
zu  berichtigen).  Diese  a-.,  ß-  und  Y-Pyri<lincarbon8äuren ,  welche 
durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  getrennt  werden  können,  werdet 
ausführlich  beschrieben,  ebenso  eine  Beihe  von  Salzen  und  De^ivsitt. 
Alle  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  Pyridin  und  CO*.  Die  üfr 
Wandlung  in  die  zugehörigen  Alkohole  und  Kohlenwasserstoffe  gk^ 
noch  nicht. 

Pyridin  konnte  nicht  ans  Furfurol  gewonnen  werden. 

Die  Dampfdichte-Bestimmung  des  Dipyridins  gibt  die  Forind 
C^^H^^NS  die  des  DJpicoUns  C*«H"N«.  —  W.  R.  beschreibt  eil 
gelbes,  bei  145 — 155®  im  Vacuum,  bei  295 — 305®  bei  Atmosphärea* 
druck  siedendes  Gel  als  Isodipyridin,  obgleich  die  C-Bestimmangea 
um  2—3^10  von  der  Theorie  abweichen.  Auch  dessen  HCl-salz,  RG*- 
Verbindung,  Jodmethylverbindung  C^^H^^N»,  2CH*J  (rothes  Pulfer) 
u.  s.  w.  werden  besprochen.  —  Auch  das  Dipicolin  ist  einer  näheren 
Untersuchung  unterworfen  worden.  Spec.  Gew.  1,12;  Sdp.  310— 320'; 
PolyJodid:  C^»H^*N»,  2CH»J,  J«. 

Wegen  der  specielleren  Thatsachen  und  der  theoretischen  Be* 
trachtungen,  denen  die  Wright'sche  Pyridinformel  zu  Grunde  hegt^ 
muss  auf  die  Abhandl.  verwiesen  werden,  W«  B.  fasst  Picolin  ab 
Methylpyridin,  Lutidin  als  Dimethylpyridin  auf. 

1)  Ann.  Ch.  194,  68.  of  Compounds. 

2)  Krys&llbeachreibnng  von  Haushofer,      4)  Phil.  Mag.  [5],  0^  19;  vgl.  Berlßef. 
8)  Report  on  the  physiological  action         11,  1836. 

of  the  Chinoline  and  Pyridine  Series 
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Farfturin  soll  nach  W.  Bamsay^)  eine  secnndäre  Base  mit 
zwei  durch  Methyl  ersetzbaren  WasserstoflEatomen  sein. 

Wahrend  beim  Behandeln  von  KNO'  and  Fnrfnrin  in  concen- 
trirter  Losung  bei  94^ schmelzendes  Oxynitrosoflirfarüi^  C*®H*'N^O*^ 
entsteht '),  bildet  sich  beim  Arbeiten  in  sehr  yerdünnter  Losung  das 
normale  Nitrosoflirflirin^  G>^H^^(NO)N'0^  als  gelber  Niederschlag. 
Bei  112®  ohne  Zersetzung  schmelzend,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alko- 
hol und  Aether  ziemlich  loslich  und  daraus  in  dicken,  goldgelben, 
durchscheinenden,  triklinen  Erystallen  erhaltbar  (B.  Schiff).  B.  S. 
Behliesst  daraus,  dass  das  Furfurin  eine  Imidbase  sei,  wofür  ausser  dem 
Yeriialten  desselben  gegen  ENO'  auch  das  gegen  Alkyljodide  und 
Sanrechloride  spreche.  Die  Abh.  enthält  theoretische  Betrachtungen 
aber  die  Verbindung  C'^H*^N*0",  ihr  Yerhaltniss  zu  Furfurin,  sowie 
df»  des  letzteren  zu  Chinin,  Ginchonin  und  Strychnin. 

Chichester  A.  Bell^)  hat,  wie  im  vorigen  Jahrgang^)  mit- 
getheilt,  eine  bedeutende  Abweichung  in  den  Eigenschaften  seines 
Aetbylpyrrols  (aus  schleimsaurem  Aethylamin)  und  des  von  Luba- 
win*)  (aus  Pyrrolkalium  und  Jodäthyl)  dargestellten  bemerkt.  Eine 
Wiederholung  der  Versuche  des  Letzteren  ergab  die  Gleichheit 
der  nach  beiden  Methoden  entstehenden  Produkte  (Siedep.  131^).  L. 
bt  augenscheinlich  irrthümlich  die  später  als  das  Aethylpyrrol  über- 
gehenden Nebenprodukte  (132 — 180°)  für  letzteres  gehalten. 

Bei  längerem  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  liefert 
Aethylpyrrol  eine  (oder  mehrere?)  neue  Base  als  amorphes  Pulver 
Ton  nicht  constanter  Zusammensetzung,  vielleicht  C**H**N*0*,  neben 
Aethylamin.  Schmilzt  bei  165—170',  in  allen  Säuren  ausser  HNO' 
Meh.  Salzsaures  Salz:  blutrothe  nicht  krystallisirte  Blättchen; 
HNO',  Nitrate,  Br-  und  Cl-wasser,  Sn-  und  Hg-salze  fällen  ein 
floekiges  braunes  Pulver. 

Brom  und  Aethylpyrrol  liefern  Tetrabromäthylpyrrol^ 
C*Br*NC'H'  (kein  Additionsprodukt):  glänzende,  farblose  Nadeln,  in 
Alkohol,  nicht  in  fl'O  löslich,  bei  90*  schmelzend  '). 

Eine  Base  C^H^'N'  will  C.  Böttinger «)  aus  Benzalchlorid 
ond  Anilin  erhalten  haben.  Auch  auf  Dimethylanilin,  1.2  nnd  1.4- 
Toluidin  soll  Benzalchlorid  einwirken. 


1)  BerL  Ber.  U,  1836.  5)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1877,  218. 

2)  Gaz.  eh.  it  7,  416;  Jahresber.  f.  r.  6)  Zeitschr.  f.  Ch.  [2],  5,  399. 

Ch.  1877.  221.  •  7)  Vrgl.  auch  nntet  Diäthylcarbopyrrol 

3)  Gm.  ch.  it.  8,  76 ;  Berl.  Ber.  11,  1250.  amid. 

^)  BerL  Ben.  U,  1810.  8)  BerL  Ber.  11,  276  u.  840. 
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Hydroxylamimterivate;  Hydrazine;  Amidine;  Azaverbiiidungeii 
der  Fettreihe;  Phosphor-  und  Arsenverbindungen. 

Während  aus  Benzolsulflnsänre  und  rauchender  NO'H  [N'O'] 
von  Otto  und  Ostrop  eine  Substanz  C"H'«N«S»0«  (»Di^zotri- 
snlfotoluolliydrür^)  erhalten  worden  ist,  hat  W.  Königs^)  durch 
Anwendung  salpetrigsauren  Eali's  einen  Körper  C^^H^^NS'O^  und 
daraus  durch  weitere  Behandlung  mit  N^O'  eine  Verbindung 
C»»H»»NS»0^  dargestellt. 

Erst  er  e  entsteht  durch  Zusatz  von  verd.  Säuren  zu  den  ge- 
mischten Lösungen  von  je  2  Molekülen  benzolsulfinsauren  Natrons 
und  1  Mol.  NaNO^  als  weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  durch 
Lösen  in  NaOH,  Fällen  mit  H^SO^,  Lösen  in  Alkohol,  Fällen  mit 
Wasser  und  ümkrystallisirea  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  Weisse, 
gestreifte,  salpeterähnliche  Erystalle.  Li  Alkohol  und  Aether,  schwe- 
rer in  Benzol  und  Chloroform,  kaum  in  kaltem  H'O  löslich.  Schmelz- 
punkt: etwa  109°,  unscharf.  Bei  längerem  Aufbewahren  oder  bei 
100°  Zersetzung.  Verhält  sich  wie  ein  gemischtes  Säureanhydrid 
von  N^O'  und  C^H^SO^H,  in  welche  Gomponenten  es  leicht  zerfallt, 
auch  durch  Alkalien  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  ans  der  Lösung 
wird  es  jedoch  durch  Säuren  regenerirt.  Mit  H'O  und  salzs.  Anilin 
gekocht  entsteht  Phenol,  mit  KOH  und  salzs.  Anilin  in  der  Kälte  Di- 
azoamidobenzol  und  benzolsulfinsaures  Diazobenzol.  Wird  mit  engl. 
H*SO^  einige  Zeit  auf  80 — 90®  erwärmt,  so  entsteht  anscheinend  ein 
Hydroxylaminsalz ;  demnach  wäre  die  Verbindung  C"H**NS*0'  = 
(C»H*SO«)«HNO  =  „Dibenzsulfliydroxanisäure«. 

Durch  Einleiten  von  N'O'  in  die  alkohol.  Lösung,  Eingiessen  in 
EOH  und  ümkrystallisiren  des  N.  aus  Alkohol  entsteht  die  zweite 
Substanz  C»»H"NS»0^  ^  (C«H*SO«)»NO.  Schmp.  98^  W.  K.  weist 
auf  die  Analogie  mit  den  von  Fremy  und  Claus  ')  beschriebenen 
Salzen  HON(SO»K)«  und  ON(SO»K)'  hin. 

Hydraziniverbiiidiingen  der  Fettreihe  ').  (Emil  Fischer^)). 

Diäthylhydrazin«),  (C*H«)«=N-NH«.  Aus  Diäthylnitrosamin, 
Zn  und  C»H*0«,  neben  NH»  und  (C*fl*)«NH.  Trennung  basirt  auf 
der  ungleichen  Löslichkeit  der  Chloride  und  dem  Verhalten  gegen 
C^H^J.  Das  Hydrazin  bildet  mit  letzterem  direct  das  quatemäre 
^Triathylazonlungodid«,  (C*fl*)»N«H«,  C»H»J,  ^as  durch  Destina- 
tion mit  Eali  von  flüchtigen  Basen  befreit  wird.    Concentrirte  EOH 

scheidet  alsdann  das  Jodid   als  erstarrendes  Oel  ab;    (feine  weisse 
i — \ 

1)  BerL  Ber.  11,  615.  4)  Berl.  Ber.  11,  2206. 

2)  Ann.  Ch.  168,  75,  194.  5)  Vgl.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  182. 
8}  vrgl.  Phenylhydrazin. 
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Nadeln ;  Platinsalz :  schwer  loslich).  Die  freie  quaternäre  Base,  dar- 
aus mit  Ag^  erhalten,  in  H'O  leicht  loslich,  alkalisch  reagirend, 
zerfallt  beim  Erhitzen  in  H'O,  C*H^  und  DiftthylliydTazin.  Letzteres 
ist  eine  leicht  bewegliche,  ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit,  in 
H'O,  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich.  Destillirt  ohne  Zersetzung 
bei  74 — 78®.  Die  Salze  der  Mineralsänren  sind  leicht  löslich  in  H'O 
nnd  Alkohol;  Pikrat:  feine  gelbe  Nadeln.  —  MitEGNO  entsteht  der 
Diäthylhydrazinhamstoff  (s.  diesen).  Gelbes  HgO  liefert  T^traäthyl- 
tetrazon,  (C*H*)«=N.N=N.N=(C«H5)«  *).  Die  kalte  wässrige  Lo- 
sang  des  Diäthylhydrazins  wird  mit  HgO  oxydirt;  dabei  scheidet 
sich  das  Tetraätfayltetrazon  als  Oel  die  Qnecksilberverbindnngen  um- 
hüllend ab  und  wird  mit  Alkohol  daraus  ausgezogen,  mit  H*0  ge- 
fillt.  In  kleiner  Menge  auch  aus  Diäthylhydrazin  und  N"0' ^ent- 
stehend. Schwach  gelbes  Oel  von  Knoblauchgeruch.  Bei  — 17®  nicht 
erstarrend ,  im  Yaccum  nicht  flüchtig ,  beim  Erhitzen  schwach  ver^ 
puffend  unter  Bildung  von  N,  (C*H*)"NH  und  einer  stechend  riechen- 
den Substanz.  Base.  Platinsalz:  [(C«H*)*N*]*Pta«  •),  goldgelbe 
lange  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  loslich,  mit  heissem  W.  die  Hälfte 
des  N  als  Gas ,  ferner  Diäthylamin  und  Aldehyd  liefernd ;  analog 
wird  das  Tetrazon  durch  warme  Mineralsauren  zersetzt.  —  Fallt  viele 
Metallsalze,  z.  B.  HgCl*;  der  krystallinische  Niederschlag  mit  letz- 
terem ist  =»  (C«H«)*N*,  HgCl^  Silbernitrat  wird  in  der  Kälte  redu- 
cirt;  Jod  bildet  eine  ölige  explosive  Verbindung.  —  Auf  die  Analogie 
mit  Zornes  Diazoäther  ^)  wird  hingewiesen. 

E.  Fischer^)  hat  ferner  seine  schon  besprochenen  Untersuchungen 
aber  aromatisclie  Hydrazlnverbindangen  ausführlich  veröffentlicht. 
Besonders  hervorzuheben  sind  noch  folgende  Punkte :  Phenylhydrazin 
nnd  Senföl  liefern  Diphenylsnlfoseniicarbazid^  C»H»-N«H«-C8-NH 
-C'H',  unter  starker  Erwärmung.  Schwer  löslich  in  Aether,  CS* 
und  Ligroi'n,  leichter  in  Aceton,  heissem  Alkohol  und  Eisessig.  Feine 
Prismen,  Schmp.  177®,  in  verd.  Alkalien  ohne  Farbenerscheinung 
löslich.  Monobenzoylhydrazin^  gewonnen  durch  vorsichtige  Einwir- 
kung von  Benzoylchlorid  auf  Phenylhydrazin  (feine  weisse  Prismen, 
Schmp.  168®),  wird  durch  gelbes  HgO  in  Chloroformlösung  ohne 
Gasentwicklung  oxydirt  zu  Benzoyldiazobenzol  5  C*H*-N=N-CO 
-C'H*  (Oel,  dunkelroth);   Zn-staub  und  C*H*0"  regeneriren  daraus 

C*H* 
die  erstere  Verbindung.    Methylplienylhydrazin^  pp.,  )N-NH*,  des- 
sen Darstellung  (ebenso  wie  die  des  Zwischenprodukts :  Methylphenyl- 
.  nitrosamin)  ausführlich  beschrieben  wird,  ist  ein  farbloses,  bei  — 17* 


1)  Vgl  die  aromatischen  Tetrazone.         3)  Vgl.  pag.  233. 

2)  Wohl  richtiger:  ((C"H*)*N*)«H»PtCl».     4)  Ann.  Ch.  Ph.  190,  67.  ^  , 
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nicht  erstarrendes  8cliwa<)b  riechendes  Oel.    ßdp«  bei  716  Mm.  232 

224^.    Verhält  sich  gegen  Alkyljodäre  als  tertiäre  Base.    Gibt  mit 

salpetriger  Säure  Methylphenylnitrosamin  und  N'O,  vielleicht  unter 
vorheriger  Spaltung  durch  H^O-aufnahme  in  MethylaniUn  und  Hy- 
droxylamin.  Mit  Salpeters.  Diazobenzol  entstehen  wesentlich  Diazo- 
benzolimid  und  Methylanilin.  Benzoylchlorid ,  Bittermandelöl,  Iso- 
cyansäureather ,    CS'  etc.   wirken  ein;   Ealiumcyanat   gibt  Metiiyl- 

phenylsemicarbazld^  ^„s  /N-NH-CO.NH*,  weisse  KrystalWSchmp. 

133^.       Phenylsenföl    erzeugt    Methyldiphenylsalfosemicarbazid, 

^J^3*)N-NH»CS.NH-C•H^  Schmp.  ISi«. 

.  Die  Oxydation  des  Methylphenylbydrazins  durch  Fehling^sehe 
Lösung  in  der  Wärme  erzeugt  N  und  Methylanilin;  dagegen  ent- 
steht   durch    gelbes    HgO    in    Ghloroformlösung    eine    Verbindung 

CUH*«N*  =  ^^3  )N.N=N.N(^g3 ,  welche  E.  P.  DlmethyMlplie. 

nyltetrazon  nennt.  Farblose  feine  Blättchen,  aus  heissem  Alkohol 
oder  durch  Lösen  in  CHGl'  und  Fällen  mit  C'H^OH  zu  reinigen. 
Schmp.  133®  unter  Gasentwickelung  resp.  Verpuflfung.  Nicht  durch 
H'O,  leicht  durch  verdünnte  Mineralsäuren  zerfallend  unter  Ent- 
weichen der  Hälfte  des  Stickstoffs.    Gibt  ein  Jodderivat :  G**H*^N*J*. 

Das  schon  früher  besprochene  Diphenylhdrazin  ^),  dessen  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  jetzt  ebenfalls  ausführlich  beschrieben 
werden,  gibt  mit  HgO  ein  entsprechendes  Tetrazon,  Tetraphenyl* 
tetrazon^  Schmp.  123®. 

In  einer  späteren  Mittheilung ')  bestätigt  E.  F.  die  gegebenen 
Tetrazonformeln  durch  quantitative  Ermittelung  des  durch  die  Ke- 
duction  aus  HgO  entstehenden  Quecksilbers. 

Endlich  haben  W.  Ehrhardt  und  E.  Fischer')  durch  Oxy- 
dation des  aus  Phenylhydrazin  und  Bromäihyl  entstehenden  Basen- 
gemisches mit  HgO  wenig  Anilin  und  Aethylanilin,  eine  noch  nicht 
näher  untersuchte  tertiäre  Hydrazinbase,  ferner  Diäthyldiphenyltetra- 
zon  (aus  unsymmetrischem  Aethylphenylhydrazin)  und  AzopheByl- 
äthyl,  C«H»-N=N.G«fl* ,  (aus  symmetrischem  Aethylphenylhy- 
drazin) erhalten,  welches  durch  reducirende  Mittel  dieses  unzersetst 
destillirende  Hydrazin  G«H*-NH_NH-G«H»  liefert. 

NH 
Propionamldin^  G^H^G^^^,.      Das   salzsanre   Salz   entstellt 

durch   Behandeln   des  Einwirkungsprodukts  von   HGl   auf  G'H^CN 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  239.  3)  Beil.  Ber.  11,  613. 

2)  BerL  Ber.  U,  2210,  Amnerkg. 
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-f  C^^OH  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Ä.  Pinner  und  F.  Klein)  ^). 
Leicht  loslieh  in  Wasser  and  Alkohol,  bei  ca.  133^  schmelzend,  bei 
230*  sich  zersetzend.  Das  freie  Amidin  lässt  sich  daraus  als  Oel 
ibflcheiden  nnd  bildet  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  allmälig  Pro- 
pionamid. 

Aus  dem  salzsauren  Benzimidobntyläther*)  C®H*-C^^p^^9 

+  HC1  entsteht  nach  A.  Pinner  und  Fr.  Klein*)  durch  NH» 
neben  diesem  Aether  selbst  salzsaures  Benzimidoamid  (Benz(enyl)- 

amidin)  C*H*»C^„,  +  HCP),  aus  welchem  durch  concentrirte  Kali- 
lauge das  freie  Benzimidoamid  als  aufechwimmendes,  im  Exsiccator 
erstarrendes  Oel  erhalten  wird.    Ist  dem   von  A.  Bernthseu  be- 

schriebenen  homologen  C*H*-CH*-C^^ttj^.   sehr   ähnlich,   ist   eine 

sehr  stark  basische  weisse  krystallinische  Masse,  zieht  in  der  Luft 
begierig  H*0  (u.  CO'?)  an,  ist  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Aether 
und  Wasser  loslich.  Schmilzt  bei  75 — 80®'  und  spaltet  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen  in  NH*,  Benzonitril,  Kyaphenin  nnd  eine  andere 

Substanz  (C"H"N'?).    Es  bildet   eine  Verbindung  C^H^.C^JJ^f*^ 

(weisser  N.,  in  NO»H  und  NH»  leicht  löslich).  Dnrch  O'H^J  ent- 
steht das  Jodid  der  dicköligen  starken  Base  C<Q^CN'H'(C'H^),  deren 
Platinsalz  in  dicken  Prismen  krystallisirt.  Benzimidoamid  mit  Essig- 
suireanhydrid  erhitzt  liefert  neben  Acetamid  lange  glatte  farblose,  bei 
108-1O9«  schmelzende  Nadeln,  C**H"N8=20^H8N«— ,  NH»,  »Diben- 

Eenylimidoimld«^^  dem  A.  P.  und  F.  K.  die  Constitution  ::NH 

C«H^O^NH 

beilegen. 

Naphthanüdin^  vgl.  Naphtimidoäthyläther. 

NH 
Aethenylisodiphenylamidin^  CH'-C^^.p^„ß.,.    Aus  Acetoni- 

tril  und  salzsaurem '  Diphenylamin  bei  6— Stägigem  Erhitzen  auf 
140— 150^  Base:  fast  farblose  oder  gelbliche  gutausgebildete  mo- 
noUine  Tafeln  oder  iVismen.  Schmelzen  bei  62— 63^  In  Alkohol  etc. 
leicht,  in  Petroläther  schwer  löslich,  aus  letzterem  zu  reinigen.  Ein- 
säurig.  Isomer  mit  Aethenyldiphenylamidin.  Wird  beim  üebergies- 
sen  mit  H  *0  verflüssigt.  Krystallbeschreibung :  C.  B  o  d  e  w  i  g.  S  a  1  z- 
»aures  Salz:   Syrup.    Rhodanat:   klare  monokline  Tafeln.  —  Bei 


1)  Berl.  Ber.  U,  4.  8)  Berl.  Ber.  11,  4. 

2)  Jalireab.  f.  r.  Ch,  1877,  226.  4)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877,  236. 
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höherer  Temperatur,  z.  B.  200^  entsteht  eine  andere  Baae,  mlMokt 
C**H"N,  (analog  C»»H"N).     (A.  Bernthsen  »). 

Benzenylisodiphenylamidin  *)  wird  jetzt  von  A.  Bernthsen*) 
ansfiihrlich  heschrieben.  Ghlorhydrat:  farblose  messbare  mos^- 
hline  Prismen.  Schmp.  223 ^  Nitrat:  hellgelbe  grosse  lofiie- 
ständige  Prismen  oder  abgest.  Pyramiden.  Schmp.  213— 21 5*.  h 
H'O  und  G'H'^OH  ziemlich  schwer  löslich.  Rhodanat:  schm 
löslich  in  kaltem  H*0.  B'arblose  harte  Prismen.  Schm.  bei  203*. 
Oxalate:  gummiartig. 

Durch   verd.    HCl   bei  180^   entsteht  kein  Benzanilid,   sondern  ' 
Benzodiphenylamid  (Diphenylbenzamid),  C«H*-CON(C«H*)^    Färb- 
lose   lange  Nadeln  oder  rhombische  Prismen.    Schmelzen    bei  17fi^  i 
— 177*.     Krystallbeschreibung    von  C.   Bodewig.    Durch    Natr<Mh  | 
kalk  nur  theilweise   zerlegt.    Mit   conc.   HCl  und  Alkohol  bei  220*  { 
entstehen    Benzoesäureäther  und  Diphenylamin.    (Von  A.  W.  Hof- 
mann *)  aus  Benzoylchlorid  und  Diphenylamin  dargestellt,  aber  kann 
beschrieben.)     Jodmethyl    liefert    Benzenylisodiplienylmethylami-  ; 
din:  fadenziehender  Syrup;   Ghlorhydrat:  sehr  löslich;  Nitrat:  Od; 
Platinsalz:    voluminöse  gelbe  Ma3se;   Jodid:   weiss,  schwerlöslich  in 
H«0.  —  CS«  liefert  Benzodiphenylthiamid,  C«H'^CSN(C«H*)«,  schon 
dargestellt  aus  der  Base  mittelst  H*S.     Mit  Aethylnitrit  scheint  em 
Nitrosoprodukt  zu  entstehen. 

Base  C^'H^'N,   krystallisirt  mit   und   ohne   Erystallbenzol  a 

merkwürdig    verschiedenen    Formen.      Krystallbeschreibung    von  C. 

Bodewig.    Mit  concentrirter  HNO':  gelbe  Blätter  eines  Nitrops* 

dukts.    HGl-Salz,   C^^H^'N,  HCl:   granatrothe  bis  rothgelbe   lange 

Nadeln  oder  Prismen ;  wird  von  reinem  Wasser  zersetzt.    Lösung  in 

sehr  verd.  HCl :  gelb,  dunkelgrün  fluorescirend.    Nitrat:  zarte  lange 

Nadeln,  sehr  schwer  löslich. 

NH 
Aethenyltolylamidin^  CH'-C!^j^p,p7„^.    A.  Bernthsen  u.  E 

T  r  0  m  p  e  1 1  e  r  ^).  Aus  salzs.  Paratoluidin  und  Acetonitril.  Dünne  fast 
weisse  prismatische  Tafeln,  die  bei  95 Vs — 96^  schmelzen.  Starke 
Base,  alkalisch  reagirend,  in  Alkohol  u.  s.  w,  leicht,  in  Petrolätkor 
wenig  löslich.  Oxalat:  C'H*'N",  C*0*H*,  kleine  weisse  Prismen. 
Platinsalz  (C»HV«N«,  HCl)*PtCl*:  kugelige  M&sen  von  radial-feee- 
riger  Textur,  in  H*0  ziemlich  löslich. 

Aethenylnaphtylamidin^  ^^*-^^HC*®H''    ^^'^^  ^^ase,  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln  (ausser  H^O  und  Petroläther)  in  jedem 

1)  Ann.  Ch.  190,  1.  4)  Vgl.  Abb. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  237.  5)  Berl.  Ber.  11,  1756. 
8)  Ann.  Oh.  192,  1. 
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TaUitiiifls  iSriieli.    Bei  — 15*  fest  and  sprSde.    Salzsaares  Sals: 

fiffUese  abgestompfte ,  in  H'O  leicht  lösliche  Prismen.    Platinsalc: 

Uaine  gelbe  Tafeln.  >  Saures  Oxalat:  würfelartige  Krystalle«    Salfat: 

^ausgebildet,  anscheinend  regulär.    Nitrat:  Oel. 

NH 
Benzenylnaphtylamidin^  C«H*.C!^^„^,^„7.    Analog  erhalten. 

Grosse  conoentrisch  gruppirte  atla^länzende  Blätter.    Schmp.  141*. 

Gibt  wie  Torige  Base  bei  gew.  Temp.   keine  Naphtylaminreaction. 

NH 
Benzenylamldotolylamidin, C«H».(^jjg  ^j,g3.^jg,  ^g,^.  Aus 

Benzonitril  und  zweifach  salzsaorem.  Toluylendiamin  bei  180—190*. 
Weisse  Nadeln.  Schm.  212^  Salzs.  Salz,  Ci*H"N>,HCl:  Prismen. 
Hatinsalz ;  dünne  gelbe  Blätter,  unter  gewissen  Bedingungen,  z.  B. 
bd  Verwendung  einfach  salzsauren  Toluylendiamins,  entsteht  eine 
fcste,  bisher  nicht  krystallisirt  erhaltene  andere  Base,  rielleicfat 
—  nach  der   Analyse   des  ebenfalls  anscheinend   amorphen  Platin- 


lalzes  -  rC«H^C^JJ|^]«C«H'(CH«). 


Als  Deriyate  des  Bens(enyl)aniidin's  sind  zu  betrachten  einige 
TOB  0.  Wallach  und  A.  G.ossmann  ^)  aus  dem  Imidchlorid  des 
»BenaoyJsulfophenylamid's«,  C»H*-CCb:N(SO«C«H»),  (siehe  dies)  durch 
Anilin  etc.  dargestellte  Amidine: 

NH* 
C*H*«C^^  gQ^j^    Schmp.  135^    Schon  dargestellt  Ton  Ger- 
hardt. 

NHC^H'' 
C^H^-C^jj  g^jggg^g.   Schmp.  138— 139*.    Gut  krystallisirend. 

C«H*.jCi^?^\^*^^^  (Aus  Paratoluidin).    Schm.  145-146*. 

Doreh  trockene  Destillation  der  zweitgenannten  Substanz  wird 
neben  schwefdhaltigen  organischen  Produkten  Benzonitril,  SO'  und 
Diphenylamid  gebildet. 

Als ^Diazodiäther^  oder  ^Diazoftthoxan^  bezeichnet  W.  Z o rn*) 
m  aus  Nitrosylsilber  ')  und  Jodäthyl  entstehendes  Produkt.  Zu  jseiner 
Darstellung  arbeitet  man  in  ätherischer  Lösung  unter  Zusatz  von 
Sand,  da  die  unverdünnten  Substanzen  miteinander  verpuffen.  Farb- 
lose auf  H'O  schwimmende,  darin  unlösliche  Flüssigkeit  von  ätheri- 
aehem  Geruch;  in  HCl  und  in  NaOH  unlöslich.  Ezplodirt  sehr 
heftig  durch  geringe  Erschütterung  oder  Temperaturerhöhung  selbst 
in  minimalen  Mengen.    Zusammensetzung  C'H^NO,  Molekularformel 


1)  Berl.  ßer.  ll^  753.  8)  Daselbst  10»  1306,  1507. 

S)  BerL  Ber.  U,  1630. 

Digitized  by  VjOOQlC 


23ll  PlMiphhie  eto. 

indess  C*fl"NK)*.  Mit  reducirenden  Mitteln  (Zn +HC1,  Zn+C«H^^ 
Ma*amalg.)  tritt  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  ein:  (G*fl^)^H)' 
+  H*  =  2C*Hö-0H  +  N«.  Nitrosoathan  oder  der  Aether  der  tmte^ 
salpetrigen  Sänre  hätten  Amine  liefern  sollen.  Mit  B[aliiaiige  e&t- 
steht  keine  Spur  des  HjpoDitrits.  Wasser  greift  die  Substanz 
langsam  in  der  Kälte,  schnell  bei  40^  an ;  es  wird  fast  die  Gesammt- 
menge  des  vorhandenen  Stickstoffs  dabei  entbanden ;  das  Wasser  ent- 
hält alsdann  Aldehyd  und  Alkohol:  (C«H*)«N»0«+HH)=N»4  CH»CX)H 
+  C*H»OH+H«0.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  hält  W.  Z.  den 
Korper  für  eine  Diazoverbindung  und  gibt  ihm  die  Formel  G^H^.O-N 
sxN.O-C»H*:  >Diazodiäther€. 

Durch  Einwirkung  von  wenig  Wasser  (1  mol.)  auf  Phosphenjl- 
idilorid  (Imol.)  bei  IW  erhalten  H.  Gott  er  und  A.  Michae- 
lis') zwei  gelbe,  bei  260®  sich  völlig  mischende  Schichten.  Aus  der 
erstarrten  hellgelben  harten  Masse  zieht  Wasser  PhosphenyLmnref 
Alkohol,  Diphenylphosphinsaure  (s.  u.)  aus.  Der  Ruckstand  löst  sich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  besteht  aus  2  Substanzen :  die  eine  ist  nacli 
äer  Abscheidung  in  CS'  schwer  löslich;  gelbe  Flocken,  die  andere 
leicht  löslich:  drusenförmig  gruppirte  gelbe  Nadeln.  Die  schwer- 
lösliche Substanz  ist  P^H(C*H^),  einfach  phenyllrter  fester  Phes- 
fhorwasserstoif;  sie  bildet  sich  auch  aus  Phosphenylchlorid  an 
feuchter  Luft.  In  H"0,  C'H*OH  |und  Aether  unlösKch;  beim  Er- 
wärmen entzündet  er  sich,  in  Cl-gas  verbrennt  er  unter  Oabschei- 
dung;  mit  durch  CO«  verdünntem  Chlor  wird  HCl,  PC1*C«H*,  PCl'i 
resp.  PC1*C«H«  und  PCI«  gebildet.    HNO»  gibt  PO»H«C«H*  u.  POW 

Der inCS«  leicht  lösliche  Körper  ist  (C«H*)«P*0«HäC«H»P*H 

+  C«H*P0*,  von  H.  G.  und  A.  M.  aufgefasst  alsP*^  p.  Qe^s-o-H' 

in  H«0,C^»OH,  Aether  unlösl.  Bildet  mit  verd.  Q-gas  POCI^C^H«, 
PCl'  und  HCl.  Ist  gegenüber  P^HC^«  in  überwiegender  Meoge 
vorhanden.  Beide  Produkte  entstehen  auch  aus  phosphenyliger  Saare 
und  C^H^PCl*.    Wahrscheinlich  bildet  sich  jene  daher  zuerst. 

Für  Diphenylphospliiiisillire  ')  ist  die  eben  besprochene  Ein- 
wirkung von  H*0  auf  C'H^PCP  die  ergiebigste  und  einfachste  Dar- 
stellungsmethode.   Schöne,    anscheinend   trikline  Erystalle.  ,  Bildet 

bei  230«  das  Anhydrid  /cIh^)«PO^^-  ^*"^*'^-  [(C«H*)«P0*]«Ca+3HK), 

triklin,  in  kaltem  Wasser  bedeutend  leichter  lösUph  als  in  heissem. 
Aethyläther:  farblose  Nadeln,  Schmp.  165^  Mit  Natronkalk 
gibt  die  Säure  P0*H»  und  C«H«. 


1)  BerL  ßer.  11,  885. 

2)  Ygl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  183;  1877,  240. 
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NtpkiylphosphorcUortr,  G''H*PC!1^  konnte  von  W.  Kelb« ') 

ndit  rein  dargestellt   werden,    da  es    bm    der  Destillation  (aber 

SBV)  sich   theüweise  zersetzt.     Das  rohe   CUorär,  auf  frülier   be- 

Kbiebenem  (Weg  *)    dargestellt,    bildet   mit  HK):    Naphtylphofl- 

plorige  Sftnre^  G^^HTO'H'  (neben  etwas  Dinaphtylphosphinsaare, 

B.  n.),  durch  das  Na-salz  zu  reinigen.    Kleine  weisse  Nadeln,  leicht 

in  heisBem,  schwer  in  kaltem  H'O,  kaum  in  HCl,  schwer  in  Aether, 

sehr  leicd^t  in  Alkohol  löslich.    Schm.  125—126*,  aber  unter  Wasser 

sshon   bei  100«.   —  Mit  Zn(C'H')>   liefert  das  rohe  Chlorür:  Dift- 

«kylnaphtylphospUn^  C'<'H^P(C>H<^)^    Gelbes  Oel   von  widrigem 

Gemch,    über   360*  theilweise    unzersezt  siedend.     Verhalten  gegen 

HO:  wie  Diäthylphenylphosphin ;  gegen  S  und  0:  vgl.  Abhandlung; 

mit  C'H^J  entsteht  das  Phosphoniumjodid,  farblose  Blattchen ;  Schmp. 

209*. 

Diiiaphtylphosplünsäiire,  (G''H7)'P0'H.  Neben  Naphtylphos- 
phoriger  Säure  (s.  o.)  erhalten.  Aus  Alkohol:  farblose  zu  Warzen 
grnppirte  Nadeln.    Schmp.  202—204*.    In  HH)  unlöslich. 

lonopheDylarsenehlorflr^  G^H^AsCl^  wurde  durch  W.  La 
Coste  und  A.  Michaelis*)  nach  der  Phosphenyl-Methode ^)  aus 
AsCl'  und  C^H^  gewonnen.  Es  liess  sich  von  dem  gleichzeitig  ent- 
stehenden Diphenyl  nicht  trennen.  Doch  diente  dies  Gemisch  zur 
Dantellong  folgender  Verbindungen: 

MoBOphenylarsensäiire^  C^H^AsO(OH)'^).  Erweicht  unter  An- 
lijdridbildung  bei  158*,  bei  weiterem  Erhitzen  Zersetzung,  kein  Schmel- 
soL  GrO^H',  Zn  Terandern  nicht  Die  Alkalien  und  Erdalkalien 
feben  nur  sehr  leicht  lösliche  (Ca  schwerlösl.)  saure  Sahse ,  die 
Sehwermetalle  unlösliche  neutrale  Salze.  NH'-salz:  krystallisirt, 
nrwittert  rasch.    Ca-salz:  Blättchen.    Bansalz:  kurze  Nadeln. 

Monophenyltriäthylarsoniangodid,  G<^H»As(G'fl<^)»J  •).  Aus  dem 
lohen  C^H'^AsCl"  mit  Zn(C«H»)>  und  dann  C«H*J.  Schm.  112—113*. 
Durch  Hitze  zersetzt  in  C«H«(C«H«)«As+C«H»J.  Mit  Ag«0  und  H»0 
bei  110^  enteteht  das  zugehörige  Hydroxyd  ^  stark  alki|.li8cher  Sy- 
nip;  Chlorid:  Syrup;  Platinsalz:  Blättchen,  Zusammensetzung  normal. 
BiplienylarBenchlorflr^  (C^H^)^A8Gn).  Leicht  durch  Erhitzen 
i  lon  Hg(C«H5)*  mit  der  dreifachen  Menge  C^H^AsCl*  auf  270^  neben 
äwas  G*H^)^As  (s.  u.)  erhalten.  Gelbliches  Oel.  Spec.  Gew.  1,42231 
teilö«;  Siedp.  inCO'-strom:  333*.  MitCP:  Diphenylarsentriehlo- 
rii  (C*H5)*Asa»,  aus  Benzol  in  farblosen  Tafehi.  Mit  Br«:  -chloro- 
bromid.  —  Mit  alkohol.  Eili:  Diphenylarsenoxyd  [(C«H*)*A8]H); 

1)  BerL  Ber.  U,  1499.  Ch.  181,  265. 

2)  BerL  Ber.  9,  1051.  5)  Vgl.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  197. 

3)  BerL  Ber.  11,  1888.  6)  Daaelbet  1877,  248. 

4)  Jahieeb.  1  r.  Ch.  1873,  194;    Axm.     7)  Daaelbet  1875,  188;  1876,  197. 
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WArzenförmig,  in  heissem  Aether,  in  C*H'OH  ISslicH,  Schmp.  91 — 92*. 
Gibt  mit  HBr:  Diphenylarsenbromftr  (C*H')*A8Br,  dicke  Flnarit^ 
keit ,  siedet  bei  366*  nicht  ohne  Zers.  Gl  erzeugt  ein  Diphenylara» 
oxyoWorid  [(C«H»)*A8a«]"0,  Schmp.  117%  dies  setzt  sich  mit  W9 
um  in  HCl  und  Diphenylarsinsftare  (C*H>)'AfiO*H*);  schwaches.; 
NH*-salz  yerliert  NH*,  Pb-salz  kleine  seideglanzende  Krystalle. 

Dipbenyläthylarsin,  (C«H»)«AsC«H».  Aus  (C«H»)«A8Cl +fc_ 
(C"H^)'  in  Benzol.  Obstartig  riechende  farblose  Flrsrigkeiti  si( 
bei  305*.  Mit  Chlor:  Diphenylathylarsin-dichlorid,  As(C«H*)«(C«ff 
Cl%  lange  farblose  Nadeln,  in  H'O  unter  HCl-bildung  loslich,  ttt 
CH^J:  Diphenyldiiltliylarsonliii^jodid^  in  kaltem  Wasser  8chwe^, 
in  heissem  leichtlöslich,  weisse  Nadeln.  Schmp.  184®.  Das  entspr. 
Chlorid  krystallisirt  nicht.  Pt-salz  goldgelbe  Blättchen ,  Znsammoh 
Setzung  normal. 

Trlphenylarsln  ^)f  As(C'fl^)'.    Als  Nebenprodukt  bei  der  D»^ 
Stellung  des  Diphenylarsenchlorid^s  (s.  o.);  in  geringer  Menge  diree 
aus  C®HUsCl'+  Hg(C<H^)%   am  einfachsten  darzustellen  aus  Hie- 
nylarsenozyd  *)    durch  längeres  Erhitzen   auf  180—200%   nach  dr 
Gleichung:  3C«H»AsO=:As«0»  +  As(C»H»)».  —  Dünne   zerbrechlidi 
rhombische  Tafeln,   Schmelzp.   68 — 59*,  in  CO'  unzers.  destillireni 
über  360*,  in  Aether  und  C^*  ungemein  leicht,  in  kaltem  AlkoM 
schwer,  in  conc.  HCl   oder   HJ  unlöslich,   mit CH^J  bei  lOO'aiek 
nicht  vereinigend.  —  Chlor  erzeugt  Trlphenylarsindichlorid^ » 
heissem  Benzol  farbl.  Tafeln,  Schmp.  171®,  bei  280®  sich  spitai 
in  C*H»C1  und  AsCl(C«fl»)*.    Hieraus  durch  H«ö,  besser  NH»:  »  ] 
phenylarsinhydroxyd^  (C®H^)*A8(0H)",  Tafeln  oder  Nadeln,  SeluBf  i 
108*;    bei  106—110®  übergehend  in  Trlphenylarsinoxyd  ^   Sehn» 
189*.  —  Mit  HgCl"  entsteht  eine  schwerlösliche  Verbindung  (C*Hf 
As,  HgCl',  durch  EOH  und  durch  H*S  zersetzbar. 

W.  L.  C.  und  A.  M.  •)  haben  femer  aus  den  Qnecksilberditolyläi 
und  AsCl*  gewonnen: 

Örtliomonotolylarsinclilorttr^  AsCl*C^H^  Farbl.  Flfissigk.,  Sdp. 
264—265®.  Mit  Chlor:  OrthomonotolylarsintetracUorid^  honig*. 
artige  Flüssigkeit,  Paramonotolylarslnclilorflr,  Tafeln,  Schmp.  SIV 
Sdp.  26V.  In  Alkohol,  Aether  und  C®H®  leichtlöslich.  Tetrachloril 
krystallinisch.  Monotolylarsinoxyde^  AsOC^H^.  Aus  den  Chlorared 
durch  Kochen  mit  Na*COMösung.  Weisse  Pulver,  in  heissem  Alko- 
hol leicht,  in  Aether  kaum  löslich.  Die  Orthoverbindung  schmiU 
bei  145— 146*,  die  Para-  bei  156®;  bei  höherer  Temperatur  entstehen 
As'O*  und  Tritolylarsine.    ParaMtolylarsin:  Schmp.  129— ISO*. 


1)  Berl.  Ber.  11,  1887.  3)  Berl.  Her.  11,  1888. 

2)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1877,  248.  n  } 
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fdae  filitteben.  MonotolyUirsiiisIliireii  ans  den  Tetrachloriden  (s.  o.) 
mitHH);  Orthosanre:  feine  verfilzte  in  HH)  lofiliche  Nadeln,  Sclunp. 
159—160^;  Ag*8ßlz  weiss,  amorph;  Parasaare:  lange  dünne  Nadeln, 
ba  300*  noch  nngeschmolzen ,  aber  sich  brannend.  Ag-salz  weiss, 
afflorph,  dnrch  Alkohol  krystallinisch. 

Naplitylarsiiisäiire,  C"H'AsO»H^  Aus  AsCl»+Hg(C"HO*  dnrch 
Behandeln  des  öligen  Rohprodacts  mit  Chlor  und  Zersetzen  mit  H'O« 
Ans  U'O:  farblose  Nadeln,  Schmp.  197^  —  Eine  entsprechende  Sb- 
wbiodung  konnte  so  nicht  dargestellt  werden.    (W.  Eelbe^). 

Amidosäuren. 

GHycocoU  und  Guanidincarbonat  bilden  ein  Doppelsalz:  0*H'^NO' 
+(CN»H«)*CO»+H"0  in  rhombischen  Tafeln ;  durch  weiteres  Erhitzen 
entstehen  NH®,  CO"  und  Glycocyamin  (M.  Nencki*)). 

Cflycoeoll  aus  Elastin :  siehe  Leucin. 

Die  Einwirkung  von  Bromwasser  und  von  N'O'   auf  Phenyl- ' 
glyeoeoll   studirtP.  SgiiwebeP).      Durch  allmäligen  Zusatz   von 
ftomwasser   zur  verdünnten  wässrigen  Lösung   des  Phenylglycocolls 
entsteht  sofort  ein  weisser  Niederschlag. 

CH^NHC«H*Br» 

Tribromphenylglycocoll  ^  i^n  hr  '    ^"  Wasser  und 

Alkalien  unlöslich,  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich.    Aus  letzterem  kry- 

stallisirt  es  in  weissen  mikroskopischen  Nadeln. 

CH^N(N0)C«H5 
NitrosophenylglycoeoU^    I  ,   entsteht  als  Nie- 

denehlag  durch  Znsatz  von  ENQ'  zur  Lösung  des  Phenylglycocolls 
m  H^SO^  Man  filtrirt  am  Besten  die  zunächst  ausfallende  unreine 
Masse  ab,  die  Mutterlauge  liefert  alsdann  das  Nitrosoprodukt  in  lan- 
gen glänzenden  gelben  spröden  Nadeln.  Schmp.  105^  Zeigt  die 
Uebermann'sche  Farbenreaction  ausgezeichnet.  In  Alkohol  und  Aether 
aosserordentlich,  in. warmem  H'O  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen.  Zeigt  die  Eigenschaften  einer  Säure:  in 
NH^  in  Na'CO'  leicht  löslich,  aus  ersterem  durch  HCl  abscheidbar, 
giebt  ein  (beim  Kochen  sich  zersetzendes)  Ag-salz  in  mikroskopischen 
riemformigen  Krystallen. 

CH«-NHC'H^ 
Tolylglycocoll,    l  ,  wurde  vonP.  Schwebel*)  mit 

Harnstoff  auf  150"^  erhitzt.     Es  findet  kleine  glatte  Reaction  Statt 


1)  B^  Ber.  ll,  U99.  8)  Berl.  Ber.  U,  118L 

^  l  pr.  Ch.  17,  477.  4)  Berl.  Ber.  U,  1128., 
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(im  Gegensatz  zn  Phenjlglycocoll  ^) ;  als  Pr<Mlakte  wnfden  Baoh|^ 
wiesen:  Tolylhydantoin ,  Tolylhydantoinsäure ,  Toluidin  H»0,  NH*, 
tmd  eine  einem  Monotolylharnstoff  ähnlich  sich  yerhaltende  SnbBtaai 

Bildung  der  Hippnrsftiire  im  Organismos  und  Antheil  der  Nieni 
daran;  6.  Bunge  und  A.  Schmiedeberg'). 

Hippnrsäure  schmilzt  nach  Oampani")  bei  188*,5  [187*Jk 
Conrad].  Sie  löst  sich  in  50  Theilen  kalten,  3  Thln.  kochend« 
Amylalkohols. 

HlppnrsKiire-Ainylfttlier  wird  schwer  aus  der  Saure  und  Amji»' 
alkohol  durch  Einleiten  von  HCl  in  das  kochende  Gemisch,  beBsei 
durch  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Silberhippnrat  bei  Gegenwart 
von  Amylalkohol  (16Q°)  erhalten.  Farblose  Nadeln ,  bei  27—28* 
sohmelzend  und  bei  21^  wieder  erstarrend.  Bemerkenswerth  ist  der 
niedrige  Schmelzpunkt  gegenüber  den  höher  schmelzender  Methji- 
(80",5)  und  Aethylathern  (60",5). 

Amldobattersäure :  W.  Heintz^). 

NH* 
Amldoisobntylameisensänre^   ^*^'ooOH  (IsopropylglycocoD). 

K  Schmidt  und  R.  Sachtleben^)).  Aus  Bromisobutylameiflea- 
säure  und  NH'.  Identisch  mit  der  Amidoyaleriansäure  von 
Clark  und  Fittig*). 

Lenein  und  GlycocoII  aus  Elastin  durch  Fäulniss:  G.  Wälchli^ 

Lencin  (und  Tyrosin)  als  Zersetzungsprodukte  des  Bluts  imi 
Bacillenräulniss :  C.  Kaufmann^)). 

Lencin  in  Eürbiskeimlingen :  E.  8  c h u  1  z e  und  X  Barbieri*). 

Lenein  liefert  mit  Benzoylchlorid  bei  100^  einen  weissen  am(ff- 
phen,  in  heissem  Alkohol  unlöslichen  Körper:  Leacinanhydriif 
[C«H»®(NH*)0]*0,  welches  nur  schwer  wieder  H»0  aufnimmt, 
eine  in  Alkohol  lösliche  Substanz  C^H^N^O'^^EC'H^CC^H^OXNff) 
0]'0  »  Benzoyllencinanhydrid.  Gelbes  in  H^  unlösliches  Polftfi 
bei  85^  schmelzend  f  mit  heissem  Wasser  in  Benzoesäare  und  obigei 
Leucinanhydrid  sich  zerlegend.    [A.  Destrem  ^^)]. 

Erhitzt  man  hingegen  Benzoesäure  mit  Leaein  auf  200^  so  &- 
h&H  man  neben  Leucimid^  C^'H^'NO  das  BenzofUencin^  C^fl'' 
(G^HH))NO'  als  weisse  krystallinische  Verbindung,  die  auf  dem  FI»* 
tinbleoh   erhitzt  wie   Hippursäuie  Benzoesäare  und   einen  kohliga: 
Ruckstand  giebi    M.  A.  Destrem  '^). 


1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877,  270.  7)  J.  pr.  Ch.  17,  71. 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  18,  553.  8)  J.  pr.  Ch..  17,  79. 
8)  Gaz.  ch.  it.  8,  57;  Berl.  Ber.ll,  1247.  9)  Berl.  Ber.  11,  1233. 

4)  Ann.  Ch.  192,  348.  10)  Compi  rend.  86,  484. 

6)  Ann.  Ch.  198,  87.  11)  Bull.  soc.  ohim.  9^  4ßl. 
6}  Ann.  Oh.  Pb.  189,  30a 
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Amidotrimethylbataactid,  C^H^^NO^  entsteht,  wie  &6her  ^>  be- 
liflUet,  ans  dem  salzsanren  Salz  einer  ans  Blaas&nre  nnd  Diaceton- 
an  gebildeten  Basis  G^H^^N'O,  HCl,  dem  »Garbylodiacetonamin«  *) 
Ml  Kochen  mit  rauchender  HCL  Die  Lactidnatnr  ersterer  Snb- 
riinz  beweist  W.  Heintz')  jetzt  dnrch  üeberfahnxng  in  die  ent- 
sprechende AmidotiimethyloxybattersäRre,  C^H^^NO^,  welcher  er 

CH».C(OB).CH^C(CH»)«-NH» 
ib  Gonstitiition  I  zuschreibt.  Die  üeber- 

COOH 

jGärimg  wird  darch  Kochen  mit  BaO^'  bewirkt,  ist  aber  sieht 
?dbtandig.  C  u  -  s  a  1  z :  Sehr  kleine  nadelformige  grünblane  Erystalle, 
m  kochendem  H'O  sehr  schwer  loslich,  in  Alkohol  reiehlicher.  For- 
ad:  C^fl'»N0»Ca  +  2H«0,  aus  Alkohol  etwas  alkoholhaltig  kryst. 
Ifeie  Saure:  aus  dem  Gu-salz  durch  H*S.  Farblose  klinorhom- 
.logische  Prismen,  in  kochendem  Alkohol  kaum,  in  heissem  und  kal- 
tem HH)  fast  gleich  leicht  löslich.  Ag-salz  existirt.  Sulfat: 
(C'H»*N0»)«H*SO*  Syrup  oder  Krystalldrusen,  in  H»0  und  C«H*OH 
aeblricht  loslich;  Chlorhydrat:  C'H"NO»,  HCl  leicht  loslich. 

In  dner  folgenden  Abhandlung  ^)  zeigt  W.  H.,  dass  durch  N^O* 
ans  demAmidotrimethylbutilactid  eine  in  Tafeln  krystallisirende  Ver- 
bindang  entsteht,    welche    die   Zusammensetzung   C^H^'O'    besitzt: 

CH«.C-CHLqCH»)LOH. 
Trimethyloxybutilactid,  I^TO 

CO 

In  H*0,  CH^OH,  (C*H'^)*0  leicht  lösHch.    Scheint  durch  Kochen 
oit  Ba(OH)'  in  eine  Dioxysaure  übergeführt  zu  werden. 

Ein  Olntaniinsäare-Amld  ist  nach  E.  S  c  h  u  1  z  e  und  A.  ü  r  i  c  h') 
1  in  Saft  der  Zuckerrüben  enthalten;   es  konnte  aus  letzterem  Qlui- 
jtoinsaare  dargestellt  werden,  welche  durch  N*0'  und  dann  HJ  nor- 
male Brenzweinsäure  lieferte.    Ausserdem  wurde  Asparaginsäare  da^ 
liD  angefunden,  aber  andere  Säuren  waren  nicht  vorhanden. 

Asparaginsättre  (resp.  Asparagin)  ist  neben  Glutaminsäure  im 
Saftder Kürbiskeimlinge enthalten  (E.  Schulze  und  J.  Barbieri)*). 

NC*H* 

Biathylcarbopyrrolamid^  ^^^^PONHO^H« '  ^^^^  "^^*  ^  '  ^  "^" 

!|Vi88er  einen  in  HK)  löslichen  und  einen  darin  unlöslichen  neuen 
jfitrper.  Letzterer  krystallisirt  aus  yerd.  Alkohol  in  sehr  zarten, 
ilmgeii,  seideglänzenden  Nadeln,   schmilzt  b«  120--121^  und  besitrt 

m  Zusammensetzung  C*Br'p^^„^m5  ♦  ersterer  —  harte  durchsich- 


1)  Jahresb.  f.  n  Ch,  1877,  256.  4)  Ann.  Ch.  192,  356. 

^  n^  dwB.  5)  Z.  anal.  Ch.  17,  104. 

^  Ann.  Gh.  IM,  329»  6)  Berl.  Ber.  U,  71(\ 
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tige  Erysteller  —  verhalt  sich  sänreartig  und  kann  auch  ans  der  Tri- 

bromTerbindnng  mit  Bromwasser  dargestellt  werden.     Seine  Formel 

ist  C*H^'Br'N*0';  ausser  ihm  entsteht  HBr. 

Dimethylearbopyrrolamid  verhält  sich  ahnlich.  [Gh.  A.  Bell ').] 

Tanrin  oxydirt  dnrch  EMnO^:  J.  Guareschi*). 

Tanrin  redncirt  Mercnronitrat  nicht.    (Fr.  Hofmeister*).) 

CH^NH-CH» 
Hethyltanrin^l    ^     ^  erhält  £.  Dittrich  *)  dorch  Er^ 

hitzen  von  chloräthylsnlfosaarem  Silber  oder  besser  -Methylamin  (a.  d.) 
mit  überschfissiger  bei  0^  gesättigter  Methylaminlosong  auf  110—120* 
wahrend  5—6  Stunden.  Ausser  Methyltaurin  entsteht  GH*N,HC1. 
Ausbeute  im  zweiten  Fall  607o  der  berechneten.  —  Grosse,  barte, 
glasglänzende,  trikline  Prismen,  leicht  in  Wasser  (7 Vi  mal.  leichter 
als  Taurin),  nicht  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  SchmelzendeB 
EOH  zersetzt;  N'O'  soll  liefern  N-gas  und  Isaethionsäore.  Schmp. 
241 — 242 ^  Reaction  sauer,  aber  keine  Säure.  In  HCl  und  HNO' 
unveränd.  löslich.    Pt-salz  existirt  nicht. 

Durch  Vereinigung  mit  Cyanamid  wird  Methyltaurocyamin  (s.  d.) 
gebildet. 

Ammoniakderivate  von  Aldehyden,  Ketonen  und  Ketoneäuren. 

Aldehyd-Ammoniak  und  Aerolein  erzeugen  mit  einander  Acro- 
lein-Ammoniak  und  Aldehyd  (H.  Schiff»)). 

Aldehyd-Ammoniak  und  Valeraldehyd :  vgl.  Abhandlung. 

Chloral-Ammoniak  liefert  nach  R.  Schiff  <^  mit  Anilin  nichl 
die   von   ihm  und   G.  Tassinari   früher  beschriebene    Substanz, 

C"H"CPN«0^),  sondern  C»H»C1»N0  =  CC1».CH<^^°-^*^*. 

Schneeweisse  Blattchen  vom  Schmp.  130^.  Durch  verdünnte  Sauren 
leicht  zersetzt;  besonders  leicht  beim  Kochen  in  Alkohol  mit  Sab- 
stanzen,  die  NH^  leicht  aufiiehmen  (z.  B.  Phenylsenföl,  welches  dabei 
Monophenylsulfohamstoff  bildet).  — Aehnliche  Verbindungen  bewirken 
Valeraldehyd,  Furfurol,  Oenanthol  und  Acetaldehyd. 

BatylcUoral-Ammoniak  wird  durch  langes  Stehen  mit  Benz- 
aldehyd  und  wenig  Alkohol  umgewandelt  in  Triehlorbatylidenindd* 
(Siehe  dies).    Es  erfolgt  ako  nur  H*0-Austritt.    (B.  Schiff*» 

Mothylidenimid-Silbernitrat  Scheint  neben  ameisensauxejii 
Silber  beim  Ümkrystallisiren  des  durch  CH«0  +  NH»  +  AgNO»  erhal- 

1)  BerL  Ber.  11,  1810.  5)  Qaz.  eh.  it.  8,  435. 

2)  Gas.  eh.  ii  8^  255.  6)  Berl.  Ber.  U,  2166. 

8)  Ann.  Gh.  192,  862.  7)  Jahresber.  t  r.  Gh.  1877,  228. 

4)  J.  pr.  Gh.  18|  6^.  8)  BerL  Ber.  U^  2167. 
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tenBn  sckw&nlichen  Niedenchkga  aus  Ammoniak  Yon  A.  Gold- 
sehmidt ^)  gewonnen  worden  zu  sein. 

Das  von  W.  Mixter  und  von  A.  Goldsohmidt ")  dargestellte 
^etli7Udenimi(l-SUbeniitrat^C^H''N'0'Ag,(wolil(CH^CHsNH)* 
AgNO')  ist  von  A.  G.  ')  weiter  nntersucht  worden.  Man  erhält 
die  Verbindung  in  schonen  Erystallen,  wenn  man  ihre  Lösung  in  KH* 
m  Donkeln  über  H'SO^  verdunsten  lässt.  Zu  bemerken  ist,  dass  be- 
reits 0.  Wallach  ^)  dieselbe  dargestellt,  jedoch  keine  Analyse  mit- 
gefcheilt  hat.  Den  H*0-Gehalt  der  aus  NH'  krystallisirten  Yerbin- 
dnng  bestätigt  A.  G.,  schreibt  ihr  jedoch  (gegen  Mixter)  die  Formel 
2C*H*^N«0*Ag+HH)  zu.  —  Ausbeute  quantitativ. 

Ueber  das  noch  unbekannte  TricUoräthylidenimid  vgl.  man 
M/Nenki  und  P.  Schaffe  r»). 

^TricUorbutyUdenimid,  C»H*C1».CH=NH.  Analog  dem  Tri- 
chlorathylidenimid ^  entsteht  es  aus  Butylchloralcyanhydrat 
durch  einstandiges  Digeriren  mit  überschüssigem  trockenem  Ammo« 
ninmacetat  bei  massiger  Temperatur  und  Eingiessen  in  Wasser 
als  eine  in  heissem  Wasser  und  Benzol,  sowie  Aether  und  Weingeist 
leicht  lösliche  Erystallkruste.  Im  Sonnenlicht  sich  zersetzend  unter 
tbeilweiser  Verflüchtigung.    Schmp.  164 — 165^  bei  192®  Zersetzung. 

Butylchloralcyanhydrat  und  essigsanresAnilin  geben  kein 
kiystallisirbares  Produkt.    (A.  Pinner  und  F.  Klein')). 

Dasselbe  Trichlorbntylenimld  ist  von  R.  Schiff ^)  aus  Butyl- 
cUoralammoniak  unter  Vermittlung  von  Benzaldehyd  erhalten 
worden.  Nach  R.  S.  ist  es  jedoch  durchaus  lichtbestandig, 
sehneeweiss  und  schmilzt  bei  169— 170^ 

ArnjUdeBimid-Silbernitrat,  C"H"N»0»Ag  (wohl  [C*Hg«CH 
5NH]«.AgN0»)  (A.  Goldschmidt»).  Durch  Schütteln  einer 
ätherischen  Losung  von  Yaleraldehyd-Ammoniak  mit  starker  AgNO'- 
iSeong  als  weisser  flockiger  Körper  —  wenn  gleich  nicht  leicht  rein 
-- zu  erhalten.  In  H'Q,  Alkohol,  Aether  schwer,  in  NH'  leicht  lös« 
lieh;  mit  Wasser  gekocht:  Silberspiegel. 

Hingegen  schreibt  W.  G.  Mixter  ^^)  dem  bei  freiwilligem  Ver- 
dansten  einer  alkoholischen  und  ammoniakalischen  Lösung  von  Ya- 
leralammoniak,  zu  welcher  AgNO'  im  Ueberschuss  zugefügt  ist,  ent- 
stehenden ^^Amylidenamin-Sllbefnitrat^^  die  (weniger  wahrschein« 
liche)  Formel  C"H"N*0»Ag+3H*0  zu. 

1)  BerL  Ber.  II9  1200.  6)  Jabresber.  f.  r.  Gh.  1877,  227. 

S|  Jahieeber.  f.  r.  Gh.  1877,  225.  7)  Berl.  Ber.  U,  1491. 

4  fierL  Ber.  11^  1198.  8)  Daselbst  11,  2167. 

4)  SHnmgsber.  der  niedeirhein.  Gesell-  9)  Berl.  Ber.  U,  1200. 

iebaft  za  Bonn  1874,  S.  86.  10)  Bül.amer.  J.  15,  MSrs  1878,  p.  805. 

5)  J.  pr.  Gh.  18,  430. 

JihiMbfliioht  d.  s.  CbtiDio,  VI.  1878.  16 
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Hugo  Sehiff  ^)  hat  Aldehyde  nnd  Amise  sowie  Hanstoft 
yerschiedener  Art  auf  einander  einwirken  lassen  nnd  ist  so  zu  einer 
Reihe  nevter  theils  basischer,  theils  nentral^  Yerbindungen  gelangt. 
1)  Olyozal  und  Anilin  geben  C*'H"N*,  dessen  Chloroplatinat 
ist  (C"H"N*flCl)*  +  PtCl*.  Glyoxal  nnd  m-Tolnylendiamin  reagiren 
im  Verhaltniss  2C^H»^N«+2C«H*0-»3fl»0.    Glyoxal  nndBenzidin 

C«H*.NH.CHOH 
geben  vielleicht   l  J.„^„ »  die  Verbindung  löst  sich  inSchwe- 

felsänre  mit  intensiv  blaner  Farbe.  B e n z i d  i n  and  Acetaldehyd, 
Yaleral,  Oenanthol,  Fnrfurol,  Benzaldehyd  nud  Sali- 
cylaldehyd  bilden  ebenfalls  Verbindungen.  Die  der  drei  £rsten 
sind  krystaUinische  Pnlver.  Das  bei  113 — 115*  schmelzende  Oenan- 
tholderivat  ist  in  Benzol  und  Aether  löslich.  Das  Furfarol- 
derivat  krystallisirt  gut  aus  Weingeist;  das  Benzaldehydde- 
rivat am  besten  aus  Benzol  in  grossen,  silberglänzenden  Blättern, 
Schmp.  231  bis  232^  Das  Acetaldehydderivat  gibt  ein  Chloropla- 
tinat, (C"H*«N»HCl)«+PtCl*.  Das  Furfurolderivat  gibt  in  al- 
koholischer Losung  mit  Mineralsäuren ,  namentlich  HCl  pracht?oll 
roth  gefärbte  Verbindungen.  Diphenylamin,  m-Toluylendiamin 
geben  mit  Fnrfurol  Verbindungen,  welche  mit  Säure  metallisch 
glänzende  mit  rother  Farbe  in  Weingeist  losliche  Salze  bilden.  Bei 
der  Bildung  der  Basen  wird  für  jedes  NH*  unter  Wasserabscheidnng 
ein  C'H^O'  aufgenommen  und  bei  der  Bildung  der  Chlorhydrate  tritt 
für  jedes  HCl  auch  wieder  ein  H*0  in  die  Verbindung  ein.  Die 
Chlorhydrate  zersetzen  sich  auch  leicht  unter  Entfärbung  in  Fnr- 
furol und  Chlorhydrat  des  aromat.  Amins,  namentlich  in  directem 
Sonnenlicht.     m-Amidobenzoesäure  vereinigt  sich  direct  mit 

NH*  C^HK)' 
Fnrfurol  zu  C*H*(gQQg  ;  rothgrüne,  metallglänzende  Nadek 

Mit  Amidophenol  verbindet  sich  Fnrfurol  unter  Austritt 
von  HH)  zu  C«H*-OH(N=sC«H*0),  Oxyfurfuranilin;  Schmp. 
180 — 182*  (wobei  Zersetzung  eintritt).  Amidosalicylsäure  verhält  sich 
gegen  Fnrfurol  vne  AmidobenzoSsäure. 

Im  Wesentlichen  den  gleichen  Charakter  trägt  eine  Verbindung 
an  sich,  welche  A.  Ladenburg  ^)  aus  p-Phenylendiamin  nnd  Benz- 
aldefayd  erhalten  hat  (siehe  bei  Phenylendiamin).  Dieselbe  spaltet 
sich  bei  Einwirkung  von  Säuren  unter  Aufnahme  in  Wasser  in  ihre 
CompoBenten.  Ganz  verschieden  von  diesen  Aldehydderivaten  sind 
aber  die  von  A.  Ladenbnrg')  entdedkten  sog.  Aldehydine 
(siehe  bei  aromat.  Eohlenwaaserstoflfen :  Allgemeines).  Benzidintud 


6)  BerL  Ber.  U,  830,  1«94,  1840/  2)  Berl.  Ber.  11^  590,  835,  1648  u.  t. 

l)  BerL  Ber.  U,  599, 
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1?liialdiii;  AmiiitleriTaie  von  Ketonöll.  24S 

|»ii»tof  f  reagiren  im  VerhältniaB  C"H»(NH«)»+2CO(NH»)*-2NH». 

9«Jiiidiii  mid Sen f öl e  reagiren  gleichfalls,  ebenso  Snlf oharnstoff 

iplOenanthoL     Auf  die  obigen  Angaben  Sc  h  i  ff 's  sei  verwiesen. 

L    Carbothialdin  wird  durch  kalte  EMnO^-losnng  oxydirt  zn  AI* 

U/d,  Blansaore,  Eohlensäore,   Schwefelsaure  und  Essigsäure.    Die 

Bssrige  Lösung  des  Carbothialdins  giebt  nach  einigem  Stehen  oder 

leichtem  Erwärmen   mit  Fe'Cl^  Rhodanreaction ,  nach  dem  Kochen 

jhimit  FeS.     Snlfohamstoffderivate  zeigen  nicht  dies  Verhalten.    Durch 

[hydation  mit  Fe'CI^  in  salzsaurer  Losung  oder  mit  Chlorwasser  in 

|er  Kalte  entsteht  keine  Sulfosäure,  sondern  ein  weisser  Niederschlag 

NH«-CS.8 
nm  SulfocarbaminbisulM*),  i(70>  der  theor.  Ausbeute). 

per  Zusatz  von  Fe'Cl^  muss  langsam  erfolgen  (J.  Guaresohi ')). 
^  Auf  Grund  dieser  Reactionen  erachtet  J.  6.  für  das  Carbothialdin 

£  Formel  von  Mulder  »)  NH*.CS.SN(CHCH»)'  für  iquasi  erwiesene 
i  fasst  es  als  »Diäthylenammoniumsulfocarbamatc  auf*).  Bei  dieser 
CMegoiheit  werden  einige  weitere  Reactionen  des  Carbothialdins 
«akgegeben. 

TUaldiii  scheint  nach  J.  Guareschi'^)  eine  von  Carbothialdin 

gans  verBchiedeue  Constitution  zu  besitzen,  da  es  durch  Oxydation 

nit  KMuO*  Aethylidendisulfosäure,  CH'-CH(SO»H)»,  resp.  deren  K- 

mb  liefert.    Ausbeute  an  letzterem :  90^/o  des  angew.  Thialdins.  Dem- 

.  Ineh  hält  J.  G.  ^)  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  für  die  Consti« 

.Monsformel  des  Thialdins: 

C«H*=N.C»H*-S.C'H*.SH  oder  NH(^'g*-|)C«H*. 

Sescbrieben  werden  die  Salze  dieser  Säure. 

'  W.  Heintz^)  beschreibt  die  Nebenprodukte  der  Einwirkung 
«a  HCl  auf  HCN  +  Diacetonamin.  Ausser  Amidotrimethylbuti- 
|||ictid  (s.  d.)  entsfehen :  1)  eine  braunextractartige  Säure ;  2)  Amido- 
Ikattersäure,  deren  Ca-salz  untersucht  würde,  [beide  in  geringer  Menge] ; 
t )  ein  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel,  das  beim  Destilliren  bis 
300*  destillirt;  4)  eine  einsäurige  Base  C^H'^N'O,  die  obigem  Lac- 
id  isomer  ist.  W.  H.  bezeichnet  sie  zum  unterschied  von  jenem,  dem 
^rbylodiaeetQnamin^S  als  ^^Nitrilodiacetonamin^^  -^  Oxalat: 
D'H"N*0)*fl"CH}*:  mikroskopische  Prismen,   in  H»0  ziemlich  los- 


}  Siehe  dies.  p^S-C>H*-Ns:C«H*          . 

Q  Ga».  cb.  it.  8, 246 ;  Berl.  Ber.  U,  1383.  ^NH»                        vereinbaren. 

^Zeitaehr.  f.  Ch.  1868,  377.  [Anm.  d.  Ref.] 

I)  Die  angegebenen  Thataachen  lassen  5)  Gaz.  cb.  it.  8, 252.  Berl.  Ber.  11, 1383. 

lieh  eben  so  gut  z.  B.  mit  einer  der  ^)  B«'!-  ße^.  11,  1692, 

8H  7)  Ann.  Ch.  198.  339. 

Formeln   CS^/C'H*^  '                       '             ^ 

N\Q,ß4/NH  oder  ' 
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lieh,  in  Alkohol  anlöslieh.  Platinsalz:  rothgelbe  rhombisclie 
Prismen  f  ans  heissem  Wasser  krystallisirend.  Erystallbeschreibnng 
von  L  ü  d  e  c  k  e.  Formel  normal.  H  Gl-salz :  farblose  Erystalle,  nicht 
untersucht;  freie  Base:  farblose  fj-ystallmasse,  zieht  CO' an.  Wird 
durch  conc.  HCl  bei  110^  nicht  verändert  (im Gegensatz  zu  seinem 
Isom.);  mit  starken  Basen  giebt  es  dieselben  Produkte  wie  das  mit 
HCl  gekochte  Gemisch  von  HCN+C«H*»NO. 

Das  aus  kauflichem  Aceton  und  saurem  oxals.  Diaeetonamin 
entstehende  ^^Tinyläiacetonamin^^ ')  verdankt,  wie  W,  Heintz*) 
jetzt  nachweist,  seine  Entstehung  der  Gegenwart  von  Aldehyd 
im  Aceton.  Das  Oxalat  wird  leicht  durch  60stündiges  Kochen  glei- 
cher Mengen  sauren  oxals.  Diacetonamins  und  Aldehyds  mit  der  12- 
fachen  Menge  Alkohol  als  krystallinische  Abscheidung  erhalten.  AU 
wahrscheinliche  Formel  des  Vinyldiacetonamins  giebt  W.  H.: 

CH».CH<^    '^      )(HGB.^y  G^^dehydodiacetoiiamiB^O 

Benzaldiaeetonamln  C^'H^^NO.  (W.  Heintz').  Aus  oxal- 
saurem  Diacetoamin  und  Benz  aldehyd  durch  Kochen  in  al- 
koholischer Losung.  Grosse  farblose  klinorhombiscbe  Prismen.  Kry- 
stallmessungen  von  Lüdecke.  In  Aether  und  C'H^OH  leicht,  in 
H'O  wenig  loslich ;  die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Schmp.  61^2.  De- 
stillirt  bei  230^  unter  theilweiser  Zersetzung;  daneben  entsteht  eine 
andere  Base.  Optisch  |inactiv  ^).  Neutrales  Sulfat:  Nadeln  oder 
Prismen,  in  absol.  C'fl^OH  fast  unlöslich.  Nitrat:  Nadeln.  Neu- 
trales Oxalat:  krystallinisch,  in  Alkohol  und  H'O  sehr  schwer  los- 
lich. HCl-salz:  Drusen  oder  Krusten.  Platinsalz:  warzen- 
förmig: (C"H*^NO*,  HCl)«PtCl*.  Angeführt  sind  weiter  das  Pikrat, 
eine  Goldverbindung,  ein  Chromat  und  Phosphat. 

Yanlllodiacetonamln^  C^^H^'NO'.  Wie  das  Aldehydodiaceton- 
amin  durch  Anwendung  von  Vanillin  statt  Acetaldehyd  zu  erhalten. 
AlkaUsch  reagirender  nicht  krystallisirbarer  Syrup.  Einsäurige  Base; 
wenig  in  H'O,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Neutrales  Oxalat,  Sal- 
fat,  Chlorhydrat,  Nitrat,  Platin  Verbindung  werden  be- 
schrieben«   Meist  nur  klein  krystallisirend.    (W.  Heintz^^)). 

Ueber  ^^MesoxaLsänremonamid''  COOH-C(NH).COOH :  Fe- 
trieff«). 

Als  ^^Amid  des  Acetessigäthers^^  hat  H.  Precht^)  vorläufig 
eine  Substanz  bezeichnet,  welche  er  durch  Einleiten  von  trockenem 
NH'-gas  in  mit  Eis  gekählten  Acetessigäther  erhielt    Es  wird  nahesa 

1)  Vgl.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  231.j  vorhanden  ist. 

2)  Ann.  Ch.  191,  122.  5)  Ann.  Ch.  194,  53. 
8)  Ann.  Ch.  198,  62.  6)  Berl.  Ber.  11,  414. 
4)  Obgleich  ehi  asymmetrisches  C-atom  7)  Berl.  Ber.  11,  1193. 
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ein  Molekül  NH'  aufgenommen;  das  Produkt  erstarrt  nnd  man  er- 
halt weisse  Erystalle  vom  Schmelzpunkt  25 — 28*.  Die  Analysen  ent- 
iprechen  der  Formel  C«H"NO«,  wohl  CH»-C(NH).CH^COOC«H«,  so 
das8  die  Substanz  nach  der  Gleichung 

C«H*«0»+NH«  =  C«H"NO*+HH) 
entsteht.  Alkohol  wird  nicht  abgespalten.  —  Bildet  kurze  dicke  mo- 
noeline  Prismen;  in  Alkohol  und  Aether  nach  jedem  Yerhältniss,  in 
H'O  nicht  loslich,  sich  aber  damit  verflüssigend.  Isomer  mit  dem 
bei  90*  schmelzenden  ^^Aethylen-Dimethylencarbon-Ammoniak^^ 
Oenthers').  Die  beim  Behandeln  des  Acetesssigäthers  mit  NE' 
bei  gewohnlicher  Temperatur  entstehende  Flüssigkeit  (die  nicht 
näher  charakterisirt  wird)  geht  bei  der  Destillation  etwa  zur  Hälfte 
bei  200 — 210^  über;  der  syrupartige  Rückstand  wird  spater  krystal- 
linisch  und  enthält  eine  gut  krystallisirende  stickstofiFhaltige  Säurei 
die  noch  nicht  untersucht  wurde. 

Amide;  Thiamide;  Imidoäther;  Imidothioäther. 

W.  Foster')  hat  die  Beaction  zwischen  anterbromigsaaren 
Silzen  und  stickstoffhaltigen  Terbindungen  untersucht.  Bei  der 
Zersetzung  von  Oxamid  entwickeln  sich  75  Procent  des  Gesammt- 
Stickstoffs  als  Gas,  der  Rest  bleibt  zurück  als  cyansaures  Salz,  von 
Harnstoff  werden  92  Procent  des  Stickstoffs  frei,  7.5  bis  8  Procent 
bleiben  in  Lösung  als  cyansaures  Salz.  Mit  Ferrocyankalium  erhitzt 
giebt  unterbromigsaures  Natrium  eine  tiefrothe  eisensaures  Kalium 
«athaltende  Flüssigkeit;  ein  Drittel  des  Stickstoffs  wird  frei,  %  bleiben 
als  Cyanat. 

Acetamid  reducirt  Mercuronitrat  nicht  (Fr.  Hofmeister*)). 

Monobromaeetamid  (Fr.  EesseM)).  Wird  wie  Bibromacet- 
amid  (siehe  dies)  erhalten,  jedoch  muss  während  der  Beaction  ab  und 
m  auf  0*  gekühlt  werden.  Erystallisirt  strahlig.  Ist  in  H'O  leicht, 
schwerer  in  Alkohol,  in  Aether  kaum  loslich.  Schmelzp.  165^  Giebt 
auf  dem  Platinblech  NH*Br  und  Kohle.  —  Wird  nicht  gekühlt,   so 


Dibromacetamld.  Vorschrift  zur  Darstellung:  Fr.  EesseP). 
Man  schüttelt  Dibromessigäther  mit  sein)^m  6fachen  20^/oigdn  wäss- 
ngen  Ammoniaks,  bis  er  sich  in  eine  weisse  feste  Masse  verwandelt 
l^t  (10  Minuten).    Ausbeute  fast  quantitativ. 

Aethylaeetamid  ist  vonT.  H.  Norton  und  J.  Tscherniak^ 

1)  Arch.  Pharm.  125,  29  u.  201.  4)  Berl.  Ber.  11,  2116. 

2)  Ch.  Soc.  J.1879,  119;  Berl.  Ber.  11,      5)  Berl.  Ber.  11,  2115. 

1695.  6)  Compt.  rend.  86,  1409;  Ball.  loo. 

S)  Ann.  Ch.  IM,  362.  cbim.  80,  105. 
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dnrcli  Chlor  in  MonocUoräthylacetamid^  durch  Brom  inMono- 
bromäthylacetamid  übergeführt  worden;  beide  Körper  worden  nicht 
ganz   rein  erhalten.     N.  und  T.   schreiben   ihnen   die   Constitution 

CH'-CO-.N^p,.D  V  zu.  Neutrale,  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüs- 
sigkeiten von  unangenehmem,  campherartigen  Geruch;  in  Aether, 
Alkohol  und  Wasser,  nicht  in  K'COMosung  löslich;  beim  Aufbe- 
wahren sich  zersetzend,  ebenso  beim  Kochen  mit  NaOH. 

Isobutylformamid  (Yaleramid)  ^')CH.CH«-CONH« 

(E.  Schmidt  und  B.  Sachtleben')).  Aus  dem  Methyläther  der 
Saure  (s.  d.)  und  NH».  Seideglänzende  in  H*0  und  C»H«*OH  leicht 
lösliche  sublimirbare  Blätteben,  Schmp.  135<>  (das  Yaleramid  von 
Dessaignes  und  Chautard')  schmilzt  bei  100*). 

Isobntylformanilid.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  Anilin  e^ 
halten.  Lange,  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  100^,  destillirt  bei  300'. 
(Das  Valeranilid  von  Chiozza')  schmilzt  bei  115*). 

Constitution  des  Aethylidendibenzamids  und  analoger  Yon  E. 
H  e  p  p  (und  G.  S  p  i  e  s  s)  [aus  Aldehyden  +  Cyaniden  +  H»SO*]  da^ 
gestellter  Substanzen:  A.  Pinner  und  F.  Kl  ein  ^). 

DieWoraerylsiureamld,  CC1^=CH.C0NH«.  O.Wallach*). 
Seideglänzende  verfilzte  Nadeln.  Schmp.  112— 113^  In  Aether  und 
Chloroform  löslich. 

Butylchloralcyanhydrat  liefert  mit  Ammoniak  oder  Ammonium- 
carbonat  neben  Salmiak  und  Cyanammönium  Monochlorcrotonamid» 
C*H*C10NH*,  identisch  mit  dem  von  Sarnow  dargestellten.  Schmp. 
112*;  beginnt  schon  bei  78*  zu  sublimiren.  Ausbeute  bei  Anwen- 
dung von  Ammoniumcarbonat  vorzüglich.     (A.   Pinner  und  F. 

Klein  •)). 

ß-Amidobattersänre-amld  aus  NH»  und  Chlorbuttersäureather. 

Balbiano^). 

CH*OC*H* 
Aethylglycolamid,  J!.nvoi       ^^^^^  ^^^^  Zersetzung  bei  225«. 

(T.  H.  Norton  und  J.  Tsch^miak  •)). 

MonoeUorangelactiiisäareamid.    P  i  n  n  e  r  und  K 1  e  i  n  ^' 
TricMoroxyvaleriaiiAiireamid,    C*H»C1»(0H)C0NH»  stellen 
A,  Pin  n  er  und  F.  Klein  »®)  dar  durch  Eintragen  von  Butylchloral- 
cyanhydrat in  die  fünffache  Menge  concentrirter  H«SO*,  Stehenlwe» 

1)  Ann.  Ch.  198,  87.  6)  Berl.  Ber.  11,  1488. 

2)  DaaelbBt  68,  388.  7)  Berl.  Ber.  11,  348. 

3)  Daselbst  84,  109.  8)  Compt.  rend.  87,  29. 

4)  Betl.  Ber.  11,  11.  9)  Berl.  Ber.  11,  1497. 
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nnd  Siigiessen  in  Wasser.  Laicht  löe^h  in  Weingeist  »nd  Aether, 
schwer  in  Wasser  und  Benzol.  Sohmp.  119^.  Bildet  ein  HCl-sab. 
Ein  ebenso  Eusammengesetsstes  jedoch  oonstant  bei  96^  schmelzendes 
Afflid  entsteht  aas  Aeetylbutjlchloralcyanid  (siehe  dies)  and  H'SO^ 
Phjaicalisch  isomer? 

Aus  Triehloroxyyaleriansäore  und  Ammdniak  entstehen  zwei 
Verbindungen  C*H'C1N«0  und  C*H«C1N0*  (Schmp.  113^  resp-  über 
210^  bei  vorheriger  Zersetzung),  von  denen  erstere  durch  kalten  ab- 
soluten Alkohol  unter  NH'-austritt  in  letztere  übergeht  und  in  Gegisn- 
saie  zu  diesem  eine  weisse  zersetzliche  Ag^verbindung  liefert.  (A. 
P  i  D  n  e  r  und  F.  Klein  ^).)    Constitution :  vgl  Abh. 

Amid  der  Brenztranbensäure,  GH'00GONH^  aus  Acetyleyimid 
nnd  genau  der  berechneten  Menge  concentrirtester  HCl  in  der  Kalte: 
L.  Claisen  und  J.  ShadwelP).  Leicht  löslich  in  Wasser,  we- 
niger leicht  in  Alkohol;  daraus  in  wohlgebildeten  wasserklaren  dicken 
Prismen  oder  Tafeln  krystallisirend ;  in  kaltem  Benzol  und  wasser- 
freiem Aether  schwieriger,  in  heissem  Benrol  leichter,  in  Chloroform 
leidhlich  löslich.  Schmilzt  bei  124 — 125%  beginnt  aber  schon  von 
100^  ab  in  der  Benzoesäure  ähnlichen  Prismen  zu  sublimiren. 

AnilinnYitonins&are,  C'^'H^N'O^  (C.  Böttinger »).)  Mnä 
neben  CO'  und  C^H^NH'  durch  Zersetzung  der  Anilbrenztrauben-' 
sanre^)  oder  direkt  aus  Anilin  und  Brenztraubensaure  entstehende 
Substanz.  Salzs.  Salz:  C*®H»®N*0»,  2HC1:  lange  farblose  NädeUi, 
iüTerd.  HCl  leicht  lösUch.  Soll  bei  110«  geben:  C'^H^^H)*,  iVtHCL 
Platinsalz:  anscheinend  TetraSder.  —  Ba-salz:  Nadeln  oder  oompakte 
Krystalle.     Ag-salz:  weisses  Pulver*). 

Diäthylglyoxylsäureamid,  CH(OC*H'')>.CONB%  (A.  Pinner 
nnd  P.  Klein  •)).  Entsteht  unter  gewissen  Umstanden  aus  Cyan  + 
Alkohol  +  HCl.  Schmp.  81— 82*  (nach  S c  h  r  eib  er  bei  76,6*).  Prio- 
ritatsreclamation  von  A.  Gleuther^). 

Beim  Erhitzen  von  Sebacinsaure  mit  Anilin  auf  160^  SoU  wbbw 
mm  sauren  Körper  Sebanilid  entstehen,  das  in  kochendem  Alko- 
hol löslich  ist  (E.  Maillot »)). 

ChlormaleinsftnFeamld:  Ad.  Clans'). 

üeber  die  Constitation  der  TUnmlda  hat  A.  Bernthsen^^) 
sieb  geäussert;    der  Schwefel  ist  in  ihnen    mit  groflMr  Wahrschain«^ 
lichkeit  doppelt  gebunden. 


1)  Berl.  Ber.  fXf  1495-  ten  Zasammemetiung  ab. 

2)  Berl.  Ber.  11,  620,  1563.  6)  Berl.  Ber.  II,  1473. 

3)  Ann.  Ch.  191,  321.  7)  Daselbst  11,  2098. 

4)  Jahreab.  f.  r.  Qh.  1877,  206.  8)  Compt.  rend.  87>  737. 
&)  l^nselne  mitgetheilte  Analysen  wei-  9)  Ann.  C%.  191>  88. 

eben  bekifUshtlick  wqb  dor  beseebne-  10)  Ann.  Ch.  198,  45»  55. 
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EL'  Leo  hat  seine  bereits  Torlinfig  veroffenflicliteii  üntenn- 
ohnngen  fiber  Thlamide  jetzt  ansfuhrlich  mitgetbeilt  ^). 

Eine  nene  Methode,  Thlamide  darzustellen,  haben  A.  W.  Hof- 
mann')  und  A.  Bernthsen*)  anfgefanden.  Man  erhitzt  die 
entsprechenden  Amide  kurze  Zeit  mit  Schwefelphosphor,  wodurch  der 
0  der  Amide  gegen  S  ausgetauscht  wird. 

Formothiamid  scheint  atis  Formamid  und  P'S^  als  gelbes  Od 
▼on  unangenehmem  Geruch  und  höchst  bitterem  Geschmack,  welchee 
Pb-salze  weiss  f&llt,  zu  entstehen  (A.  W.  H.). 

FormothianUid,  H-G8.NHC«H^  Formanilid  wird  mit  PV* 
(im  Verhältniss  von  5  Thl.  zu  8  Tbl.)  gemischt  und  5 — .10  Hinaten 
in  einer  Schale  erhitzt ;  das  Rohprodukt  wird  mit  yerdünnter  Natron- 
lauge gerieben  und  das  Thiamid  aus  dem  Filtrat  durch  HCl  gefallt. 
Schöne  weisse  firystalle.  Identisch  mit  dem  von  A.  W.  H.  m 
C*H^NC+H*S  erhaltenen  Formothianilid.    Ausbeute  bis  zu  60^/o. 

Aeetothiamid^  CH*-CS.NH^  Aus  dem  Rohprodukt  der  Ein- 
wirkung von  P'S^  auf  Acetamid  durch  Ausziehen  mit  Aether  und 
ümkrjstallisiren  aus  Wasser  rein  zu  erhalten.  Identisch  mit  dem 
Acetothiamid,  welches  A.  Bernthsen  aus  Acetonitril  +  NH'+H'S 
dargestellt  hat*)  und  jetzt  genauer  beschreibt^).  Schmp.  lOTVi— 
108  Vs*.  Kleine  oft  spharoidisch  oder  reihenweise  an  einander  ge- 
lagerte monokline  Tafeln.  Erystallbeschreibung :  C.  Bodewig. 
HgCl'  gibt  eine  Verbindung  in  weissen  Nadeln. 

Acetothlanilid,  CH«.CS.NHC«fl^  Aus  Acetanilid  +  P«*. 
Schmp.  76^   Identisch  mit  dem  von  H.  Leo  dargestellten  Thiamid*). 

BenzothianUld,  G'H^.GS J{HC«H<' ')  und  PhenylaoetotUamid, 
C*H*CH*CSNH*,  wurden  von  A.  B.  •)  in  analoger  Weise  gewonnen. 

Katrinmthlacetanilid^  ^^'"^'^NNaC«H»  *^®®*'®^^*  ^-  ^•'' 
lach*).  Erhalten  durch  Lösen  des  Thiamids  in  NaOH.  Weiaae 
compacte  Erystalle. 

Ueber  die  Beziehungen  zwischen  den  Amidineil  und  den  TUa- 
miden  hat  A.  B  e  r  n  t  h  s  e  n  ^  ^)  Ausführliches  verÖfiEentlicht.  Ausser 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  ^^)  auf  Amidine  erhält  er 
Thiamide  durch  Erhitzen  von  Amidinen  mit  OS*  auf  100— 120^  zu- 
weilen schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  Daneben  entsteht  eine 
Sulfocyanverbindung.    So  liefert  Benzenylmonophenylami- 


1)  Inaag.Difl8.  Bonn,  1878.  6)  Jahresb.  £  r.  Gh.  1877,  255. 

2)  Berl.  Ber.  11,   888;  Berl.  Monatsb.  7)  Vgl.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  258. 
1878,  265.     •  8)  1.  c. 

8)  Berl.  Ber.  11,  503,  504.  9)  Berl.  Ber.  11,  1590. 

4)  Jabresber.  f.  r.  Ch.  1877,  252.  10)  Ann.  Ch.  192,  29. 

5)  Ann.  Ch.  192,  45.  11)  Jabreab.  L  t.  Ch.  1877|  253. 


Digitized  by 


Google 


Thiftmidei  Imidoftther.  249 

din  BeaMikteliilid  niid  sulfoeyanBanr  es  Amidin: 

2C^^C^ß,g,+CS«=C*H»CSNHC*H»+C«H»cJ^^^      .  CNSH, 

Benzenyldi  phenylamidin:  Benxothlaiillid  und  Phenyl- 
senfSl:  • 

^*°*-^Nh5h»  "*■  ^^'  ^  C«H»CSNHC«H«  +  C«H»NCS; 
Benzenylisodip  heny  lamidin  +  GS'   das  schon    (ans 
derselben  Base  dnrch  H^  erhaltene)  Benzodiphettylthiamid ')  neben 
rhodanwaeserstofbanrem  Amidin: 

Die  krystallographische  Beschreibung  des  genannten  Thiamids   giebt 
C.  B  o  d  e  w  i  g.   Dnrch  Bednction  des  Benzodiphenylthiamids  mit  Zn  -1- 

HCl  entsteht  Benzy  Idiphenylamin,  N.p^Tj^.g. 

Acetodfphenylthiainid«  Aus  Aethenylisodiphenylämidin  (s.  dies) 
und  CS*.  Kleine  hellgelbe  Täfelchen  vom  Schmelzp.  111  ^  in  Wasser 
venig,  in  Aether,  Benzol  n.  s.  w.  leicht  loslich.  —  Nach  denselben  Me- 
tiioden  sind  von  A.  B.  n.  H.  T  r  o  m  p  e  1 1  e  r  ')  weiter  gewonnen  worden : 

Aeetothiotolnldid,  GH"C8NHG^H^  Weisse  oder  sehwachgelbe 
klone  Prismen  von  bitterem  Geschmack.    Schmp.  127,5 — 128^ 

Benzothiotoluidid  '). 

Aeetonaphtylthiamid  ,  GHH)SNHC'<^H'.  Weissgelbe  Tafeln. 
Rchmp.  96Vi--d6*.    Giebt  die  Bednction  mit  Zn+HCl  Aethylnaph« 

lylamin,  NH(^joHr 

Benzamidotolylthiamid,  e<HSGSNHG<H*(GH*)(NH*).  Schmebs- 
ponkt  197^    Mittelst  Tolnylendiamin. 

Benzonaphtylthiamid,  C<^H^G8NHC^<»Hl  Gelbe  glänzende  Blatter. 
Schmp.  147\ 

Die  Bednction  des  Benzothiamids  dnrch  Natriamamalgam  ist 
jetzt  von  A.  Bernthsen^)  genaner  beschrieben  worden.  Eis  entstehen 
n.  A.  Benzothialdehyd  und  Benzylamin. 

Benzothianilid  wird  durch  Zn  +  HGl  reducirt  zn  Benzylanilin 


A.  P i n n e r  und  Fr.  E 1  e i n  ^)  haben  die  Umwandlung  der 
Nitnle  in  Imldoftthet  durch  Behandeln  derselben  mit  Alkoholen  und 
Balzsäuregas  weiter  untersucht. 

1)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1877,  253.  4)  Ann.  Ch.  IM^  49.    Siehe  Jahiesber. 

2)  Berl.  Ber.  11,  1756.  f.  r.  Gh.  1877,  252. 

3)  1.  a  5)  BerL  Ber.  U,  4. 
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Benzlmidobiitytttl&er  wird  durch  C'H'^J  nicht  fiihylirt;  dardi 

Essigsäareanhydrid  entsteht  daraus  neben  Butylacetat  eine  Yahindimg 

NH 
C«H*-C^^jg,Q .     (Schmp.  116^   keine  Base   mehr);   N*0»   Uefert 

idelleicht  ein  Nitrosoprodnkt. 

Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  von  Blaufiänre  nnd  A 

NH 
80lutem   Alkohol   entsteht    kein   Formimidoäthyläther   HO^^^^^^y 

Vrgl.  Biansäure. 

Acetonitril  bildet   beim  Behandeln   mit  Alkohol  und  HCl  ein 

Erystallmasse,  wahrscheinlich  CH^CC^pj^jg    +  ECl ,   deren   ünter- 

SQohung  A.  P.  und  F.  E.  ^)  in  Aasdcht  stellen. 

Auch  ß-Oyaniiaiihtlialiii  liefert  mit  Alkohol  nnd  Saksanre  einen 

Naphtlmidoäthyläther,  C^^H'C^^jg^  +  HCl  und  einen  Naplit- 

tmidoisobatyläther^  aus  welchen  dann  Naphtamidin  ond  ß-Mapkt- 

fmidoacetat  C*^H^C^^„,q  dargestellt  wurden. ' 

Bei  Einwirkung  von  Salzs&ure  und  Alkohol  auf  Cyan  ^  [wddn 
bereits  von  V  o  1  h  a  r  d  *)   stadirt  wurde]  ,   haben  A.  Pinnerond 

F.  Klein')   neben  C*H*C1   Ameisenäther   und  Urethan   CO^^-,, 

ein  in  Alkohol  wenig  lösliches  feines  weisses  Pulver  erhalten.  Dieses 
gab  nach  dem  Trocknen  beim  Schätteln  mit  gepulv^tem  Ealihydnk 
und  absolutem  Aether  an  letzteren  grosse  zunächst  nur  gelb  (baU 
dunkler)    gefärbte  Prismen   ab,    die    wahrscheinlich   den   gesuchten 

Oximidoäthyläther  ^      j  Qnsgsi  darstellen.    Derselbe  schmibst  bei 

^NH 

ca.  25®  und  siedet  anscheinend  ohne  erhebliche  Zersetzung  bei  ca.  170*; 
er  scheint  sehr  unbeständig  zu  sein. 

Aus  Isobutylalkohol,  HCl  und  Cyan  soll  ein  analoger  Oximido- 
isobntyläther  neben  Isobutylurethan  entstehen.  —  Die  Bildung  der 
Urethane  erklären  A.  P.  und  F.  E.  durch  eine  secundäre  Reaction. 

Natrlumthiacetanilid  (s.  o.).  0.  Wallach  *).  Gibt  mit  C«H*ßr 
bei  100®  kein  äthylirtes  Thiamid,  wie  anfanglich  erwartet,  sondern  ein 
schwefelhaltiges  Oel.  Dies  wird  auch  erhalten,  wenn  man  die  alkoho- 
lischen Losungen  von  Thiacetanilid  und  von  der  äquivalenten  Menge 
Na  mischt  und  darauf  C'H'Br  einträgt.    NaBr  scheidet  sich  sofort 


1)  Berl.  Bar.  U,  1485.  3)  Berl.  Ber.  11,  1481. 

2)  Ann.  Ch.  158,  118.  4)  Berl.  Ber.  11,  1590. 
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9k   Des  beim  Abdestilliren  des  Alkohols  hinierbleibende  Oel  dertlllirt 
uKnetzt  mit  HH)-Dampfen  und  siedet  nnzersetzt  bei  250*  (unoofr.) 
Assbeate   ganz   vorzuglich..     Znsammeusetzung   G^^H^'NS.    In  HH) 
md  Alkalien  anlöslich,  mit  G^fi^O  nnd  Aether  mischbar.    Die  &the- 
lische  Losung  +HCl-ga8  gibt  öin  weisses  Sahs  als  Niederschlag;  dies 
liefert  +PtC!l^  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  ein  krysiallinisches 
Platinsalz  [C»*H"NS,  HCl]"+PtCl*.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  das 
Oel  aserlegt;  es  entstehen  Salze  des  Anilins  neben  einem  leicfatflüch* 
tigen  Oelf   das  einen  S-C'H*-rest  enthält  [Thiacetsäureäther?].    Da- 
raus ergibt    sich    als    wahrscheinliche   Constitution    der    SnbstaBs: 

CH'.C^p»^ ,    nnd  es  liegt  der  erste  Repräsentant  einer  mit  den 

Thiamiden  isomeren  Körperclasse  vor.  Ueber  die  Bildnngf 
faselben  stellt  0.  W.  zwei  verschiedene  Ansichten  auf.  Die  zweite 
derselben  stützt  sich  darauf,  dass  auch  G'H^Br  sich  an  Thiacetani« 
lid  selbst  addirt  und  EOH  daraus  ein  mit  obiger  Base  identisches 
Oel  liefert. 

Durch  Anwendung  von  GH'J  statt  G'H^Br  entsteht  unter  nicht 
minder  glatter  Reaction  die  Verbindung  G'H'^NS.  Farbloses  Oel 
vom  Siedepunkt  240<>.    Verhält  sich  analog  C^^'H^'NS. 

Monochloressigäther  und  Natriumthiacetanilid  dagegen 
lieAm  NaCl,    ein    stinkendes   S*haltiges  Oel   and   eigenthümlicher 

Weise  Aethenyldiphenylamidin  CH'«C^„p„5. 

A.  P inner  und  Fr.  Klein ^)  erhielten  durch  Einleiten  vob( 
HCl-gas  in  ein  Gemisch  von  Benzonitril   und  Amylmereaptan   unter 

Erstap-en   der  Mischung   einen   den  Imidoäthern  R-C^^^j  entspre- 

ehenden  „Imldotliloätlier^  R-Cf^ilr  i  als  salzsaures  Salz.    Salz- 

aaurer  Benzimidothiamyläther,  C'H^-C^p5„i, 'HGl:  ge- 
ruchlose in  weissen  platten  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  Freie 
Base:  farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  (Wahrscheinlich  ist 
diese  Substanz  mit  den  von  0.  Wallach^  aus  Acetothianilid  und 
C*H*Br  resp.  CH'J  entstehenden  Verbindungen  gleich  constituirt.) 

Blausäure;  Cyanide;  Isonitrile;  Cyansäure;  Sulfocyansäure; 

Senföle. 

Einwirkung  von  HCl  auf  Cyan  und  Alkohol  siehe  unter  »Imido« 

äiherc. 


1)  BerL  Ber.  119.1825.  2)  Siehe  oben. 
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M%  BhnAnre;  Cyanide. 

Prafnng  auf  Blansinre  und  Hg(GN)*  mittelst  Bildang  toh  Ber* 
linerblan:  F.  Selmi^).  Der  Zasatz  fiberschfissigen  Eisenoxydsalzes 
ist  zu  vermeiden. 

Die  Empfindlichkeit  einiger  Beactionen  auf  Blausäure  onter- 
snehen  A.  Link  und  B.  MöckeP)/ 

Blaojsftare  wird  von  H.  G.  Vielhaber^)  im  Bittermandelwas- 
ser  durch  Titriren  mit  Silberlösnng  bei  Gegenwart  von  Magnesinm- 
hydrozyd  and  Ealinmchromat  bestimmt. 

Yolametrische  Bestimmung  von  Cyaniden  mittelst  HgCl' :  J.  B. 
Hannay^). 

Beim  Einleiten  Tön  HOl-Gas  in  ein  gut  gekühltes  Gemisch  von 
Blansänre  und  absolutem  Alkohol  treten  in  kurzen  Intervallen  De- 
tonationen ein,  und  es  entstehen  schliesslich  Salmiak,  G'H'Cl,  Amei- 
sensaureSther  und  bei  195  — 196*  siedender  Diäthylglyoxyl- 
B&ureäther  GH(OG>H^)>.GOOG>H^  resp.  u.  A.  das  corresp.  Amid 
CH(OG"H»)«-GONH».  Bei  analoger  Verwendung  von  Isobatylalko- 
hol  statt  Aethylalkohol  entsteht  der  Isobutyläther  resp.  das  Amid 
der  Disobntylglyoxylsaure,  GH(OG*HV-COOH.  (A.  Pin- 
ner und  T.  Klein ^). 

Die  Addition  der  Blansftnre  an  Benzoylanilid  hat  G.  0.  Gech 
untersucht  *). 

Einwirkung  von  Blausäure  auf  Diacetonamin^  siehe  letzteres. 

Ponsaelion  nennt  L.  Thompson^)  einen  beim  Schuttein  einer 
L5sung  von  Cyanqnecksilber  in  Aetzkali  mit  Schwefelkohlenstoff  oder 
beim  Durchleiten  von  GS '-haltigen  Leuchtgas  durch  genannte  Lo- 
sung entstehenden  scharlachrothen  (zunächst  weissen,  gelben,  braunes, 
schwarzen)  Körper  von  der  Zusammensetzung  HgS'GH.  Die  zu  An- 
fang sich  bildende  weisse  Substanz  enthält  ^Cyanon''^  ist  explosiv 
und  liefert  eine  entsprechende,  ebenfalls  explosive  Gu-verbindnng,  auf 
welche  die  beim  Lothen  alter  Gasometer  häufig  vorkommenden  Ex- 
plosionen zurückgeführt  werden. 

Verhalten  von  Cyankalinm  gegen  Diäthylcarbinoljodur  und 
Amylenjodhydrat :  A.  Saytzeff  ^). 

Verhalten  von  Tetrachloräther  gegen  KCN :  J.  B  u  s  c  h  *). 

üeber  die  Bildung  des  Dichloressigäthers  aus  Ghloral  und  SGN 
äussert  sich  Ad.  Glaus  ^^). 

Verhalten  von  Acetylchloralalkoholat  gegen  KCN:  J.  Busch"). 


1)  Berl.  Ber.  U,  1692.  6)  Berl.  Bar.  U,  246. 

2)  Z.  anal.  Ch.  17,  455.  7)  Berl.  Ber.  11,  517. 
8)  Areb.  Pharm.  [8],  18,  408.  8)  Berl.  Ber.  11,  511. 

4)  Ber.  Berl.  11,  807.  9)  Berl.  Ber.  11,  445. 

5)  Berl.  Ber.  11,  1475.   Man  Tgl.  hierzu  10)  Berl.  Ber.  U,  498. 
A.  Geuther,  Berl.  Ber.  U,  2098,  11)  Berl  Ber.  11,  445. 
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Cyanide.  2BS 

Eb  bildet  sieh  imter  HCN-entwiekelang  EQ  und  dichlorawigMHiies 
Kalium,  analog  wie  ans  Chloralalkoholat  selbst 

KaUnmcyanat  nnd  Chlorkohlensaoreaiher  in  alkoh.  Losung  ec- 
zeugen  nach  Tb.  W  i  1  m  ')  Allophansanreäther,  Eohlensänreäther  nnd 
C]ranur8änre. 

Chloralcyanidcyapat,  C!H*C1'N*0»,  wird  jetzt  von  C 
0.  Cech  ')  als  ein  Harnstoff  angesprochen,  in  dem  ein  Atom  Was- 
serstoff dnrch  den  Trichlormilchsäurerest  (Trichlorlactyl)^ersetzt  ist '). 

Ueber  die  durch  Einwirkung  von  KCN+KSCN  auf  Aceton,  8als- 
saure  und  Wasser  entstehende  SnbstanzC^H^O'S^)  macht  F.Drech^) 
nähere  Mittheilungen.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Aether,  Alkohol  und 
Wasser  stabförmig.  Schm.  152^  Mit  conc.  HCl  eingeschmolzen  lie- 
fert sie  CO»,  H"S,  NH»  und  Acetonsäure.  Durch  Pb(NO»)*,  Pb(OH)«, 
AgNO'  etc.  wird  der  8  gegen  0  ausgetauscht;  die  entstehende  Ver- 
bindung C^H^O'  bildet  weisse  Prismen  vom  Schm.  73*  und  ist  de- 
stillirbar.    Muthmassliche  Constitutionsformeln  werden  mitgetheilt. 

üeber  die  Einffthrniig  Ton  Cyangrnppen  in  organische  Ter- 
bindungen  und  die  Zersetzung  organischer  Cyanide  hat  Ad.  G  laus  ^ 
eine  Reihe  von  mit  verschiedenen  Schülern  seit  mehreren  Jahren  aus- 
geführten Untersuchungen  veröffentlicht.  J o da  11  yl  und  KCN  .liefern 
imter  Austausch  von  J  gegen  GN  und  Addition  von  HGN  eineBrenz- 

CH» 

Weinsäure,  C^H^^  und  zwar  Methylbernsteinsäure,  CBLCOOH  ,  Schmp. 

Ahlcooh 

115*;  die  eingetretene  Cyangruppe  hat  sich  also  an*s  mittlere  C-atom 
gelagert. 

Monochlorpropylen  oder  Acetonchlorid  und  KGN 
geben  weder  ein  Cyanid,  noch  eine  Säure,  es  tritt  tiefer  gehende 
Zersetzung  unter  Abspaltung  gasformiger  Kohlenwasserstoffe  (eines 
Allylens?)  ein.  Auch  Tr  ich  lor  bu  1 1  ersäur  eät  her  +  KCN 
gestattet  nicht  durch  Cyanirung  den  Austausch  seiner  Ebtlogenatome 
gegen  Carbozylreste,  und  ebenso  verhält  sich  (soweit  untersucht) 
Trichloressigäther,  der  entweder  CHCl»  +  CO*,  oder  CO*, 
NH*  und  C*H*0*  liefert.  Wird  Monochlorcrotonsäureäther 
(1  Mol.)  di^egen  mit  einer  concentrirt-wässrigen  Lösung  von  ECN 
(2  Mol.)  versetzt  nnd  Alkohol  bis  zur  klaren  Lösung  zugefügt,  so 
geht  eine  Beaction  schon  in  der  Kälte  vor  sich,  die  in  24  Stunden 
beendet  ist.    Aus   der   tiefbraunen  Lösung  erhält  man  durch  Yer- 


1)  Ann.  Ch.  192,  24a.  obige  Formel  (Bei.). 

2)  BerL  Ber.  U,  726.  4)  Berl  Ber.  6,  1117. 
^  Dieee  Aofhasong  g&be  die  Formel  5)  Berl.  Ber.  U,  467. 

CH*C1'N*0*,  also  ein  H*0  mehr  als  6)  Ann.  Ch,  19^  83, 
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dampfen ,  Anfriehmen  mit  Alkohol  und  Fällen  mit  AMmx  ein  Kidi« 
salz:  CyancrotoBsanres  Kali,  G^H^NO'Ag.  Kleine  harte 
weisse  Erystalle,  in  H'O  und  C'H^OH  leicht  löelich.  Silbersah: 
C^H^NO'Ag  in  H^O  wenig,  in  HNO'  leicht  löslich,  nnbesiandig. 
Die  Salze  geben  beim  Kochen  mit  KOH  Ammoniak  und  Crotaoon« 
sänre  G*H*((X)OH)'  (siehe  diese);  beim  Versuch,  die  GyancrotoDsanre 
selbst  darzustellen,  erhält  man  statt  ihrer  saures  crotaconsaures  Am- 
moniak. —  ^im  Kochen  des  Monochlorcrotonsäureäthers  mit  EON 
und  nachherigem  Verseifen  mit  KOH  erhielt  A.  C.  in  letzter  Linie 
in  beträchtlicher  Menge  Tricarballylsäure  (neben  Crotacon- 
säure) ;  es  tritt  also  noch  Anlagerung  von  HGN  ein.  Ein  in  Aether 
unlösliches  Zwischenprodukt  hält  A.  C.  für  das  Anhydrid  einer  pri- 
mär gebildeten  isomeren  Tricarballylsäure.  —  Aus  Chlormalein- 
säureäther  und  KCN  (1:3  Mol.)  [in  der  Kälte]  und  Kochen  mit 
KOH  erhält  man  unanalysirbare  Produkte;  die  direkt  (ohne  KOH) 
erhaltene  Lösung  enthält  ein  Gemisch  cyanhaltiger  Säuren,  die  ex- 
plosive Ag-salase  geben,  wahrscheinlich  Dicyanbernsteinsäure,  yielleiclit 
Monocyanäthenyltricarbonsäure ;  dieselben  liefern  beim  Verseifen  mit 
GIH  Bernsteinsäure,  NH'  und  Kohlensäure,  wohl  unter  Abspaltung 
Eunächst  gebildeter  Garboxylgruppen. 

Cyankallnm  und  Diehloressigäther  bilden,  entgegen  einer  An- 
gabe von  Amato'),  keine  Dicyanessigsäure,  resp.  kein  Diamid  der- 
selben (Ad.  Claus  und  B.  Weiss').  Es  entsteht  zunächst  an- 
ter HCN-entwickelung  dichloressigsaures  Kali ,  welches  bei  längerem 
Kochen  unter  Bildung  schwarzer  Produkte,  von  kohlensaurem  Am- 
moniak, Oxalsäure  und  Essigsäure  zersetzt  wird;  Glykolsäure  oder 
Malonsäure  werden  dabei  nicht  gebildet. 

Cyankallum  und  Dibrombenisteinsäiireätlier  lieferten' noch 
Ad.  Claus  und  Fr.  C a  1 1  i e s s •)  als  Endprodukt  nach  der  Ver- 
seifung mit  KOH  oder  HCl  Bernsteinsäure.  Das  KCN  wirkt  also, 
wie  beim  Chloral,  in  letzter  Linie  reducirend.  Als  Zwischenprpdokt 
scheint  Dicyanbernsteinsäure  zu  entstehen,  die  aber  durch  Umsetzung 
mit  Wasser  schnell  verseift  und  zum  Theil  unter  CO'-abspaltung  in 
bemsteinsaures  Ammoniak  verwandelt  wird. 

Cyankallnni  und  Bibromesslgsäure  sollen  nach  Verseifnng  mit 
Kali  Tartronsäure  liefern :  H.  P  e  t  r  i  e  f  f  *). 

Zur  Umwandlung  der  Amide  in  NitrUe  wird  von  T.  H.  Nor- 
ton und  J.  Tscherniak^)  statt  P*0^  oder  P*S*  Aetzkalk  em- 
pfohlen.   Acetonitril  und  Benzonitril  sind  so  dargestellt  worden. 

1)  Ann.  Ch.  162»  389.    Man  vgl.  hier-  3)  Berl.  Ber.  lly  495. 
über  H.  Schiff,  Beri.  Ber.  U,  810.  4)  Berl.  Ber.  11,  416. 

2)  BerL  Ber.  11,  496.    Vgl.  hieza  Ad.  5)  Ball.  soe.  chim.  80,  104. 
Claus,  B.  U,  1048« 
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£mwirkang  Yon  HCl  auf  Gemiscbe  von  Alkoholen  und  Nitrileii 

[Acetonitril  and  Cyannaphtalin  z.  B.],  siehe  unter  »Imidoätherc 

Einwirkung  von  HCl  auf  ein  Gemisch  von  Amyl-Merkaptan  und 
Benzonitril  siehe  unter  »Imidothioätherc. 

Die  Beindarstellung  des  Aethyleneyanid'8  ist  Milan  Nevol^ 
und  J.  Tscherniak^)  gelungen.  Man  erhitzt  je  150  gr.  C'H^Br' 
mit  117  gr.  90  %igem  Gyaukalium  und  so  viel  Alkohol,  dass  eine 
siemlieh  flussige  Masse  entsteht,  unter  Zusatz  von  Porcellanscherben 
24  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad,  und  destillirt  dann  im  Ya- 
enam,  bis  das  Debergehende  beginnt  zu  erstarren.  Das  erstarrte 
Destillat  wird  in  H'O  gelöst  und  das  Filtrat  verdampft.  Es  hinter- 
bleibt reines  Aethylencyanid  als  vollkommen  weisse  amorphe  bei 
54^5  schmelzende  Masse  (37'  nach  Simpson).  In  H*0,  C'H^OH 
und  CflCl»  leicht,  wenig  in  CS«  löslich. 

Acetylcyanid^   CH'_CCrw|^  liefert   mit  concentrirter  HCl  das 

Amid  der  Brenztraubensäure ,  dann  letztere  selbst.  Vergl.  diese. 
(L  Claisen  und  J.  Shadwell ').) 

Aethyleneyanhydrin  (E.  Erlenmeyer^)  kann  aus  Aethylen- 
oiyd  und  wasserfreier  HCN  dargestellt  werden^).  Man  erhitzt  das 
Gemisch  wahrend  4  Tagen  auf  50^60^  Unter  Contraction  entsteht 
ein  dünner  Syrup,  der  von  Aether  aufgenommen  und  nach  dessen 
Verdampfen  direct  destillirt  wird.  Sdp.  etwa  220—222*,  bei  723  Mm. 
Bst.  Speo.  Gew.  bei  0^:  1,0588.  Wird  bei  —15*  dickflüssig.  Schwach 
sfisslicher  Geruch.  In  H*0  und  C*H*OH  sehr,  in  Aether  wenig,  in 
CS'  unlöslich.  Nebenbei  entsteht  wahrscheinlich  etwas  Aethyliden- 
eyanliydrin.  —  Mit  rauchender  HCl  entsteht  aus  dem  rohen  Cyan- 
hydrin  Hydracrylsäure  und  wenig  Gahrungsmilchsäure;  aus  dem  reinen 
Hydracrylsäure  und  etwas  Acrylsanre.  Die  Mutterlauge  enthält  et- 
was N-haltige  Substanz.  NaOH  liefert  dieselben  Säuren.  Aethylen- 
milchsäure,  welche  W  islicenus  beobachtet  zu  haben  glaubt^), 
konnte  nicht  aufgefunden  werden. 

CH«OC*H»    , 
Aethylglyconitrll  (Aethoxyaeetonitril),  i  ,  haben  T. 

CN 

H.  Norton  und  J.  Tscherniak*)  aus  Aethylglycolamid  und  P*0* 
dargestellt.  Farblose  ziemlich  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von 
brennendem  Geschmack,  in  Wasser  wenig  löslich,  bei  132 — 133*  sie- 


IjCompt.  rend.  86 ,   1411;   Bull,  soc  W islicenus  (Ann.  Ch.  IG?,  346). 

chim.  80,  101.  5)  Ann.  Gh.  128,  6. 

2)  Berl.  Ber.  U,  620,  1563.  6)  Gompt.  rend.  %ly  27;  Bull  soc,  chim< 

3)  Ann.  Ch.  191,  261.  W,  108,  161. 

4)  Entgegen  früheren  Versnoben  von 
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dend.    Spec  Gew.  bei   20^:0,9093.     Darob  Zn  und  HQ 
eine  geringe  Menge  einer  Base,  wohl  Aeihozyätfaylamin. 

Ueber  die  Darstellung  des  Butylchlondcyanhydnt's 
A.  Pinner  and  Fr.  Klein  einige  Angaben^). 

Aus  ButyleUoralcyanhydrat  wird  mittelst  Acetykhlorid  i 
nicht  sehr  charakteristische  Acetyl  verbind  ang  als  zwischen  240 
252*  siedendes  gelbliches  Oel  erhalten.   (A.  P i n n er  and  F.  Klein) 

laobntylearbylaiuin  and  alkoholisches  Eali  geben  beim  K 
Isobutylamin.    (E.  Schmidt)'). 

Cyanessigsäure  wird  nicht  von  Acetylchlorid ,  abier  von 
angegri£fen  anter  Bildung  von  CyanaeetyleUorld^  CN-GH*.00 
welches  einigermassen  vom  POGl'  darch  Waschen  mit  GS'  be&i 
wird.  Geht  beim  Stehen  in  eine  feste  —  wohl  polymere  —  Vi 
bindang  .über.  Verhalten  gegen  Harnstoff  oder  Dimethylharsflli 
vgl.  bei  letzteren.   (M.  E.  Malder)^). 

Erwärmen  von  Sulfoeyanammoiiiiim  mit  Chloralhydrat  M 
Snlfocyansanre  and  eine  in  langen  weissen  Nadeln  kryst.  Sabiti 
C'H'Cl'N'S.  In  H'O  nicht,  in  kaltem  Alkohol  and  Aether  wai 
in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Concentr.  H'SO^  oder  Na( 
lösen  unter  Zersetzung.  Bei  180^,  vor  dem  Schmebsen,  Zeraetm 
Metalloxyde  oder  Jod  entziehen  keinen  S.  (Hbt  keine  RhodaniM 
tion.    Entsteht  nach  der  Oleichung: 

20C1KJH(OH)»  +  2CNSNHM3»H»CI«N«S  +  CNSH  +  4H«0. 
[M.  Nencki  und  F.  Schaff  er]»).  ^ 

Snlfocyanate  in  der  Milch:  G.  Musso*). 

Den  Snlfocyansänre-Oehalt  des  Speichels  bestimmt  J.  Mnnli^ 
durch  Fallen  des  alkoholischen  Speicheleztrakts  mit  AgNO',  Qi^i 
tion  des  Niederschlags  und  Bestimmung  des  S  als  BaSO^ 

Die  Entstehnngsreaction  von  Senfolen  bei  Einwirkung  n 
Jod  auf  aromatische  zweifach  substituirte  Thiohamstoffe  und  anf  < 
Alkylaminsalze    der  Alkylthiocarbaminsauren    bespricht    W.  Bn 
neff^.    Er  drückt  sie  durch  folgende  Gleichungen  aus: 

a)  3CS(NHC«H»)«  +  J»=2CSNC«H»  +  CN»H«(C«H*)*HJ  +  C«H^NH 
HJ+S.  (In  Benzollösung  werden  naehr  als  60,  in  Alkohol  nur  16^ 
Ausbeute  erhalten). 

b)  5CS(NHC«H»)(SNH»C«H»)  +  3J«=2CSNC«H»+ 2C!S*+  6C«H«NH'B 
+  CS(NHC'H»)'+3S.  Aethylsenföl  entsteht  nach  W.  B.  nicht  «N 
Jod  und  Diathylthiohamstoff. 

Auf  SenfSl  wirkt  Benzldln  selbst  in  verdfinnten,  weingeistiga 

1)  Berl.  Ber.  11,  1488.  5)  J.  pr.  Gh.  18,  430. 

2)  Berl.  Ber.  U,  1490.  6)  Berl.  Ber.  11,  154. 
8)  Berl.  Ber.  IL,  729.  7)  Z.  anaL  Gh.  17,  119. 
4)  fiuU.  foo.  chim.  M,  581.  8)  BerL  Ber.  11,  987. 
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Verlag  der  H,  Laupp'schen  Buchhandlung  in  Tubingen,      j 


Soeben  erscheint  der  6.  Jahrgang  vom 

JAHRESBERICHT 

ÜBER   DIE   FORTSCHRITTE   AUF  DEM    GEBIETE 

DER 

REINEN  CHEMIE 

^  BEARBEITET  IM  VEREIN  MIT  MEHREREN  FACHGENOSSEN 

UND  HERAUSGEGEBEN 

f  VON 

•"  Dr.  WILH.  STAEDEL, 

PROFESSOR  Ai\  DER  UNIVERSITÄT  tCbIKÜEN. 

'H                                           Erster  Jahrgang.  Bericht  für  1873.  Lex.  8.  broch.  M.  11.  — 

Zweiter        >                »  »     1874.  >    8.       >       M.  12.  — 

:                                            Dritter        »                >  »     1875.  »    8.       >       M.  12.  — 

Vierter        »                »  >     1876.  »    8.       »       M.  12.  — 

Fünfter        »                »  »     1877.  »    8.      >       M.  14.  — 

Um  ueueintretenden  Abonnenten  die  Anschaffung 
der  früheren  Jahrgänge  zu  erleichtern,   haben  wir   den  Preis 
/  M.  61.  —  für  Jahrgang  I — V,  wenn  zusammjengenommen,  auf 

-  M.  45. 

i  ermässigt  und  hoffen  dadurch  dem  in  der  kurzen  Zeit  sein© 

Stehens  sich  schon  so  fest  eingebürgerten  Jahresbericht  eine 
y  neuer  Abonnenten  zuführen  zu  können. 

.{1  Jede  Buchhandlung  nimmt  Bestellungen  entgegen. 

Il  Tübingen,  im  Juli  1879.  H.  Laupp'Bche  Buchhandb 

_J(  Im  Verlage  von  Arthnr  Felix  in  Leipzig  ist  so  eben  erschienen:     1 

*  Die   stärkeumbildenden  Fermente 

r:  in  den  Pflanzen. 

g  Von 

p;  Prof.  Dr.  J.  Baranetzky. 

'"*  Mit  1  lithogr.  Tafel,     gr.  8.     Preis  2  Mark. 


In   der  C.  F.  WInter'schen  Verlagshandlung  in  Leipzig    und  Heidel- 
berg ist  erschienen: 

Will,  Dr.  Heinrich,  ord.  Professor  der  Chemie  an  der  UniversitÖ 
zu  Giessen,  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  zum  Gebrauch 
im  chemischen  Laboratorium  zu  Giessen.  Elfte  Auflage 
Mit  einer  Spectraltafel.     8.   geh.    4  Mark  60  Pf. 

Tafeln  zur  qualitativen  chemischen  Analyse.  Elfte  Auf- 
lage.   8.    cart.    1  Mark  60  Pf. 

Drock  xoo  H.  Lsnpp- 


Digitized  by 


Google 


0EC181O». 


Jahresbericht 


über   die 

Fortschritte  auf  dem  Gebiet 

der 


e 


EIJVEJV  CHEMIE 

bearbeitet   im    Verein 
mit 

^iSr"*"'"'  "^^  "^l"«'"'«'-'  P™f  ^>^-  Karl  Heumann, 


Zarioh 


Dr.  C.  Seubert  Dr.  Carl  Wachendorff 


und  herausgegeben 


-'Dr.  Ludwig  MediCUS  in  Würzburg 

und 

Professor  Dr.  W.  Staedel  in  Tübingen. 


SeeA#«er  Jraht-gamg.    Bericht  für  1878. 


Zweite  Hälfte. 


Tübingen,  1879. 

Verlag  der  H.  Laupp'schen  Buchhandlung. 


Ausgegeben  im  JVovember  18797 
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Die  Verfasser   yon  Abhandlungen   werden  ersucht,    Sei 
drücke  an  die  Kedaetioft  fin  Tobivgen)  eimusendeR,    damit  eise  i 
seitige  Berücksichtigung   der  Literatur   und  eine  rasche  Bearl 
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liosiiiigen  schon  bei  mittlerer  Temperatur  mit  grosster  Leichtigkeit 
ein;  es  entstehen  Verbfndungen  der  Formel:  ^^^H'^^tt^P^"    „p^p.^. 

Allylderivat :  lange  glänzende  Nadeln.  Phonylderivat  in  ko- 
chendem Alkohol  nur  sehr  schwer  löslich.  Mit  H*SO*  und  Spuren 
HNO^  entstehen  intensive  aber  rasch  vergängliche  Farbreactionen. 
(H.  Schiff  0). 

Tertiäres  ButjIsenfSI  (R  u  d  n  e  f  f  *)).  Schmilzt.bei  10/5,  siedet 
bei  142*^;  angenehmer  Geruch;  giebt  mit  NH'  oder  Trimethylcarbinol- 
amin  die  correspondirenden  gut  krystallisirenden  Harnstoffe.  (Vgl. 
letzteres  Amin). 

Oenanthylensenfdl,   C'H^^/^^g    erhielt  H.  Schiff»)  durch 

Einwirkung  von  HCl  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Oenanthodi- 
snlfareids  unter  NH^Cl-ausscheidung.  Dickes  Oel  von  weniger  schar- 
fem als  unerträglichem  eckelerregenden  Geruch.  Mit  concentrirtem 
alkoholischen  NH'  giebt  es  wieder  das  ursprüngliche  Disulfurei'd. 

Der  aus  Phenylsenfol^  Glycerin  und  EOH  entstehende  Körper, 
ixa  S,  M.  Losanitsch^)  beschrieben  hat,  ist,  wie  S.  M.  L.  jetzt 
ioittheilt  ^),  Sulfocarbanilid. 

Zu  Phenylsenfol  addirt  sich  SO'  unter  Temperaturerhöhung; 

^88  entsteht  eine  Substanz  C^H^NS'O»  =  C«H*<^^,_)0.  Wohlaus- 
gebildete Krystalle.  Unlöslich  in  H«0,  C«H«OH,  C*H><»0,  C«H*0^ 
leicht  löslich  in  heissem  C'H*,  CHCl'  etc.  In  Säuren  und  Alkalien 
anlöslich,  durch  letztere  leicht  zu  entschwefeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  180— 183^  Mit  H*0  entstehen  bei  100*^  unter  Druck: 
CO«,  H»S,  und  Sulfanilsäure  «). 

Josef  Herzig^)  bat  durch  Einwirkung  von  Tribromaceton  auf 
Harnstoff  oder  Biuret  je  nach  der  Temperatur  zwei  verschiedene  Kör- 
per von  der  Formel  C^H'N'O'  erhalten,  die  sauren  Charakter  haben 
und  die  er  a-  und  ß-Cyanarsäure  nennt.  Die  Erstere  steht  der  ge- 
wohnlichen Cyanursäure  näher,  unterscheidet  sich  aber  von  ihr  durch 
die  Erystallform,  dem  Krystall Wassergehalt ,  die  Löslichkeit  in  Alko- 
hol und  durch  die  Zusammensetzung  des  Bariumsalzes.  Hingegen 
liefert  sie  mit  PCl^  Trichlorcyan ,  gibt  ein  in  cronc.  Natronlauge  un- 
lösliches Natriumsalz,  beim  Erhitzen  Cyansäuredämpfe  und  lässt  sich 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  in  gewöhnliche  Cyanursäure  über- 
fahren.   Die  zweite  Isomere  ist  in  Alkohol  und  Wasser  viel  löslicher 

1)  Berl.  Ber.  U,  833;  Qaa.  eh.  it.  8, 183.  5)  Berl.  Ber.  11,  1541. 

2)  Berl.  Ber.  11,  988.  6)  Berl.  Ber.  11,  2267. 

3)  Berl.  Ber.  U,  833.  7)  Wien.  Anz.  1878,  151. 
4)JÄbre8b.  f.  r.  Ch.  1877,  256. 

»•hieiUiloht  d.  r,  Cbenüe.  VI,  187«,  17  ^  i 
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als  Cyannrsäure  und  a-Cjanursänre ,  liefert  mit  PCI*  kein  (CN)' 
und  beim  Erhitzen  keine  Cyansäure,  gibt  kein  unlösliches  Na^ 
und  geht  nicht  in  gewöhnliche  Cjanursäure  über. 


Cyanamid;  Melamin;  Guanidine. 

Bei  der  Darstellung  von  Cyanamid  nach  der  Yolhanrsc 
Methode*)  erhielten  C.  0.  Cech  und  B.  Dehmel*)  verliältn 
massig  geringe  Ausbeute;  das  gebildete  HgS  gab  beim  Anskoc 
mit  HNO'^  einen  krystallinischen  Körper,  der  mit  AgNO*  einen  wi 
sen  Niederschlag  von  Melamindiargentonitrat ,  C'H^N*  +  2AgN 
lieferte. 

Beim  Behandeln  von  Cyanamid  (resp.  Dicyandiamid)  mit  Broi 
cyan    bei    100^   und    Ausziehen    des   gelben    Reactiousprodnktes 
heisser  HCl  entsteht  neben   andern  Produkten  Ammelld^  C'H^N^ 
(C.  0.  Cech  und  B.  DehmeP)). 

Eapfereyamid  wird  von  0.  M  e  rte  n  s  *)  als  CNHN(CuOH)+I 
aufgefasst. 

Salze  der  ^^Cyamidokohlensäure^S  CN-NH-COOH,  (welche  ni 
frei  gewonnen  werden  konnte),  hat  G.  Meyer*)  durch  Eiuleil 
von  CO*  in  Lösungen  von  Metallcyamiden  dargestellt.  Sie  zerseti 
sich  alle  sehr  leicht,  z.  B.  beim  Stehen  oder  Erwärmen  der  wässiig 
Lösungen,  oder  durch  Säurezusatz,  wobei  Cyanamid  und  EohleDi 
entstehen.  Das  Natriumsalz  besitzt  die  Formel  CN-NNa-COÖft 
weisses  Pulver,  in  Wasser  leicht,  in  heissem  Alkohol  nicht  blid 
erscheint  unter  dem  Mikroskop  in  zierlicheu  Nädelchen.  EinSi 
mit  nur  1  Atom  Na  konnte  nicht  dargestellt  werden.  Durch 
hitzen  tritt  Umlagerung  in  das  gleich  zusammengesetzte  Natria 
cyanat  ein.  Das  E-salz  ist  ähnlich  und  analog  zusammeugeset) 
Salze  schwerer  Metalle  zersetzen  in  CO*  und  CN*H*  resp.  Meta 
cyamide  oder  -carbonate.  Ca-salz,  C*N*0*Caf  H*O  +  4H*0:  J 
deichen.  Sr-salz:  körnig-krystallin.  Pulver.  Ba-salz:  C*N*0*Ba 
V«H*0  +  H*0:  desgl.,  in  H*0  schwer  löslich. 

Auf  Natriumcyanamid,  (CNNHNa)  wirkt  nach  0.  Me 
tens*)  Essigsäureanhydrid  —  wenn  mit  siedendem  Aether  verdüo 
ist  und  je  2  Molekiile  CN«HNa  auf  1  Mol.  (C«H»0)*0  angewan 
werden  —  im  Sinn  folgender  Gleichung  ein: 

2CNNHNa+(C*H*0)*0  =  CNNHC*H3O  +  CNNH*+NaC«H»0». 


1)  Berl.  Ber.  8,  100.  5)  J.  pr.  Ch.  18,  419. 

2)  Berl.  Ber.  U,  249.  6)  J.  pr.  Ch.  [2],  17, 1;  Jmug.Dm^^ 
8)  Ibid.  1878. 
4)  J.  pr.  Ch.  17,  17. 
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Cyanamid  entsteht  in  berechneter  Menge ;  der  entstehende,  die  beiden 
anderen  Substanzen  enthaltende  weisse  Niederschlag  wird  mit  AgNO' 
behandelt  und  die  Silberverbindung  des  CNNHC*H'0  durch  Lösen 
in  NH'  und  vorsichtiges  Fällen  mit  HNO*  gereinigt :  Silberacetyl- 
cyamid^  CNNÄgC*H»0:  weiss,  krystallinisch,  in  H^O  nicht,  in  NH» 
und  NO^H  löslich,  in  letzterem  unter  Zersetzung. 

Aeetylcyamid :  aus  der  vor.  Verbindung  durch  H'S  in  äther. 
Suspension.  Schwach  gelber  nicht  krystallisirender  Syrup,  ätzend, 
stark  sauer.  In  H»0,  C'H'OH,  C*H*<^0  leicht,  in  C«H«  nicht  löslich. 
Beim  Erhitzen  giebt  es  unter  explosionsartigem  Geräusch  eine  feste 
bräunliche  Masse.  Mit  AgNO'  wird  das  Ag-salz  regenerirt.  Na- 
triunacetylcyamid :  aus  der  Ag- Verbindung  mit  NaCl ;  aus  dem 
salzs.  Acetylcyamid  *)  Drechseis  +  Na*CO';  hygroskopisches  kryst. 
Pulver  oder  Octaeder,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  unlös« 
lieh.  Giebt  beim  Erhitzen  Acetonitril  und  wahrscheinlich  NaNGO, 
Kalinmsalz  ähnl.  d.  Na-verbindung. 

Diacetylcyamid:  CNN(C«H»0)*.  Aus  obigem  Silbersalz  und 
Chloracetyl.  Bhombische  Tafeln,  leicht  in  Aether,  schwer  in  Alko- 
hol, in  H'O  kaum  löslich.  Schmp.  unter  65®.  Nicht  aus  Kupfer- 
cjanamid  +  C*H*OCI,  wobei  wahrschjinlich  AcetylharnstofiF  entsteht. 

Bntyrylcyamid ^  CN.NHC*H^O.  Die  Ag- Verbindung  wurde 
ganz  analog  der  des  Acetylcyamids  dargestellt,  war  aber  schwerer 
ra  reinigen.  Na-verbindung:  CN.NNaC*H'0.  Schöne  Krystalle; 
scheint  beim  Erhitzen  Bntyronitril  zu  liefern.  Yalerylcyamid.  Sehr 
ähnlich  dem  Acetylcyamid:  Syrup.  Ag-verbindung:  wie  das 
Silberbutylcyamid.  Lactocyamid,  CNNH.CO.CH(OH).CH».  Aus 
Kaliumcyamid  und  Lactid.  Erwartet  worden  war  melidopropionsaures 
Kali  'j.  Ausbeute  massig.  Weisse  Tafeln,  schwer  in  kaltem ,  leicht 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich ,  in  Aether  fast  unlöslich. 
ächmp.  212^  Bei  stärkerem  Erhitzen  Zersetzung.  Silberverbin- 
dung  CN.NAg-CO-CH(OH).CH» :  durch  AgNO»  und  einige  Tropfen 
NH'.    Käsiger  Niederschlag. 

Melamin  entsteht,  wie  M.  Nencki')  zeigt,  durch  Erhitzen  von 
kohlensaurem  Guanidin  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Phenol  unter 
Entwickelung  von  CO*,  bei  140*^  von  NH'.  Man  erhitzt  V«  Stunde 
auf  160®  und  zieht  aus  der  Schmelze  durch  wenig  heisses  H'O  das 
MeUmin  aus.  40  gr.  Guanidinsalz  liefern  so  7,2  gr.  Melamin.  Ein 
Zwischenprodukt  entsteht  nicht. 

Ein  saures  Sulfat  des  Melamins  C»N«H«,  H«SO*  hatM.  Nencki*) 
erhalten.    Kurze  rhomb.  Prismen,   durch  H^O  sich  zersetzend  unter 

1)  J.  pr.  Ch.  U,  343.  8)  J.  pr.  Ch.  17,  235. 

2)  Vgl  Diecksel,  Jahretb.  f.  r.  Oh.     4)  X.  pr.  Ch.  17,  236. 
1W5,  214. 
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Bildung  des  bereits  bekannten  neutralen  in  langen  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Sulfats:  (C3N6H«)^  H2SO*  +  2H«0  '), 

JHelamlndlargentonitrat  siehe  unter  Gyanamid  (pag.  258). 

Ammelid  siehe  unter  Gyanamid  (pag.  258). 
lieber  die  Einwirkung  der  Halogene  auf  Guanidinsahe  bii 
richten  einerseits  J.  Kamensky*),  andrerseits  v.  Rechenberg^ 

Guanidincarbonat  und  Brom^  im  Verhältniss  von  1  Mo« 
lekül    zu  1  Molekül  zusammengebracht  liefern   unter  CO'-EntwickQ 
lung  Monobromgnanidin^  CN'H*ßr,  als  krystallinisches  gelbes  Pnln 
oder  in  gelben  seideglänzenden  Nadeln.    Löst  sich  in  Alkohol,  Beiua 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  kaum  in  Petroläther^    hnOi 
pillarrohr  erhitzt,    verpuflFt  es   gegen  110*.     Mit  AgNO*    wird  nidi 
in  der  Kälte,   wohl    beim  Kochen  AgBr   gebildet.      Sehr  zereetdid 
Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  bromwassersto  f  f  s  au  r  es  6i 
auidin  (centimeterlange,  farblose,  vierseitige  Prismen).  —  Aus  3 Mol 
Brom   und  1  Mol.  Guanidincarbonat  entsteht   ein  durch  H*0-Zaa 
niederfallendes,   schweres,  röthlich-braunes  Gel,   welches  zu  groM 
dunkelrothen  Prismen  GN*H^  HBr  +  Br'  erstarrt.     Verlieren  an  4 
Luft    Brom    und   hinterlassen    Guanidinbromhydrat.      Bei    längenft^ 
Stehen  erhält  man  ein  anderes^höchst  unbeständiges  Additionsprodiii 
in  kleinen  gelben  Krystallen,  welches  schon  beim  Waschen  mit  Aetk 
in  Brom  und  Monobromguanidin  zerlegt  wird, 

Nicht  durch  freies  Ghlor,  aber  durch  Bieichkalklösung  entsteU 
aus  Guanidincarbonat  (besser  -a  c  e  t  a  t)  unter  sehr  heftiger  BeaUMi 
Monochlorguanidin  CN^H^Gl.  Scheidet  sich  nach  einiger  Ba 
gelben  Nadeln  ab,  kann  durch  Lösen  in  Benzol  und  Ausßllen 
Petroläther  gereinigt  werden.  Verpufft  im  Capillarohr  bei  etwa  Ü 
Beständiger  als  Monobromguanidin ;  in  Wasser  etwas  löslicher. 
Bei  Gegenwart  überschüssigen  Eisessigs  entsteht  statt  der  besebri 
benen  Substanz  unter  schwächerer  Reaction  ein  röthliches  Oel 
im  Exsiccator  in  wenig  Stunden  explodirt  (NCl '-Beimischung?),  nni 
Wasser  lange  unzersetzt  aufbewahrt  werden  kann  und  an  der  Li 
salzsaures  Gnanidin  hinterlässt. 

Die  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Jod ,  welche  eine  prt 
matische  mit  der  Farbe  des  Jods  krystallisirende  Substanz,  wd 
CN»H^  HJ+J*,  liefert,  wird  v.  Rechenberg*)  fortsetzen.  I 
nach  den  Versuchsbedingungen  entstehen  verschiedene  Produkte;  ai 
alkohol.  Jodlösung  und  concentrirter  Guanidincarbonatlösung  biW«< 
eich  CHJ»  und  (wahrscheinlich)  CN•H^  HJ.  —  Auch  das  Verhalteij 
des  Nitrosognanidlns  ^)  gegen  Jod  wird  von  R.  untersucht. 

1)  J.  pr.  Ch.  il,~284;  Berl.  Der.  9, 1551.      4)  Berl.  Ber.  11,  870. 

2)  Berl.  Ber.  U,  619,  1600.  5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877,  M 
S)  Berl.  Ber.  11,  870. 
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Die  Einwirkung  des  Aldehyds  auf  concentrirte  wässrige  Oua- 
nidinlösung  ist  nach  H.  Schifft)  ein  sehr  energische;  es  eutsteheu 
Äldehjdharze  und  nicht  krjstallisirende  Guanidinderivate. 

Ueber  die  Constitution  der  Triphenylgaanidine  äussert  sich  A. 
Bernthsen  *). 

0.  Landgrehe  ^)  hat  seine  Untersuchungen  über  Oyangua- 
uidine  fortgesetzt.  Bekanntlich  *)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
salzsanrem  Anilin  auf  Dicyandiphenylguanidin  ß-Dicyan  triphenyl- 
gaanidin.  Hingegen  wird  a-Dicy antriphenylguanidin  beim 
Kochen  mit  salzsaurem  Anilin  nicht  phenylirt,  sondern  lagerfc  sich 
um  in  ß-Dicyantriphenylguanidin  (Schmp.  172— 173*).  Durch 
Anwendung  yon  salzsaurem  Toluidin  statt  -Anilin  entsteht  nicht 
ein  Dicyandiphenyltolylguanidin,  sondern  ebenfalls  ß-Dicyantriphenyl- 
guanidin.    (Constanter  Schmelzp.  172,^5). 

ß-D icyantriphen.ylguanidin  wird  durch  stundenlanges 
Kochen  mit  höchst  concentrirter  alkoholischer  Kali-  oder  Natron- 
laoge  nicht  verändert;  bei  100^  dagegen  oder  beim  Schmelzen  mit 
KOH  zersetzt  es  sich,  in  ersterem  Fall  unter  Bildung  von  NH*C'H*, 
NH',  C*H*0*  und  CO*.  Es  verhält  sich  also  sehr  verschieden  von 
^ler  a- Verbindung ,  welche  durch  Alkalien  ausserordentlich  leicht  in 
(las  entsprechende  Guanidin  und  Oxalsäure  gespalten  wird. 

ß-Dicyandi  t  oly  Iphenylguanidin  entsteht  durch  kurzes 
Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  Dicyanditolylguanidin  mit  salz- 
saurem Anilin.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth  und  auf  Wasserzu- 
satz krystallisirt  dasHGl-salz,  C"H»^N»,  HCl  beim  Erkalten  in  rothen 
Nadeln.  Formel:  C^H^^N«  +  iH«0.  Gelbe  Nadeln,  Schmp.  unter 
gleichzeitigem  Verlust  des  Krystallwassers  bei  110— 115^  Platin- 
salz, (C"H«^N^  HCl)2ptCl*:  flockiger  amorpher,  in  Alkohol  schwer 
loslicher  Niederschlag. 

ß- D  icyautritolylguanidin -Chlorhydrat  entsteht  neben 
Ditolylparabansäure'^)  beim  Kochen  des  Dicyanditolylgua- 
nidins  mit  HCl  als  braunes  harziges  Produkt,  das  durch  Behandeln 
mit  Alkohol  in  feine  braune  goldglänzende  Nadeln  verwandelt  wird. 
Die  Base  selbst,  C'*H*'N*  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln, 
die  bei  184°  schmelzen.  Ihre  Bildung  erklärt  sich  leicht  aus  der 
Einwirkung  des  (bei  Bildung  der  Ditolylparabansäure  abgespaltenen) 
Salzsäuren  Toluidins  auf  Dicyanditolylguanidin. 

[Dieselbe  Reaction  findet  in  der  Phenylreihe  statt,]  Bei  länge-' 
rem  Kochen  mit  HCl  entsteht  aus  dieser  Base  C"H**N':  Ditolyl- 
parabansäure (siehe  diese). 

1)  Berl.  Ber.  11,  834.  1)  Jaliresb.  f.  r.  Ch.  1877,  262.  , 

2)  Ann.  Ch.  192,  9.  5)  Ibid. 

3)  BerL  Ber.  11,  973. 
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Durch  Säuren  entstehen  somit  aus  den  a-Dicyanguanidinen  zu- 
nächst Ozalylguanidine,  aus  den  entsprechenden  ß-Y erbindungen  direkt 
Farabansäurederivate. 

NC'H'.CO 
Ditoly  loxalylguanidin,    NH=C;^  |     ,  giebt  nach 

0.  Landgrebe^)   mit  Anilin  —  einer   frühern  Angabe  0.  L/g  *) 

entgegen  —  kein  Phenylderivat  C"H*»N»0«. 

Gnanolin  hat  M.  Nen  cki ')  eine  aus  Guanidindikohlensäureäther: 

NH=C!=(NH-COOC«H«)*  und  alkohol.  NH»  bei  100«  entstehende  Base 

(jsjjegiSQi  genannt.     M.  N.  weist  jetzt  *)  nach,  dass  ihr  die  halbirte 

Formel  C*N«H»0«  zukommt;  das  Sulfat  ist  (C*N»H«0»)«,  H«SO*,  das 

Nitrat:    C*N«H»0»,  NO»H,    das    Pt-salz:    [C*H»N»0«,  HCl]»PtCl*. 

Sehr  wahrscheinlich  ist  die  Base  Gaaiiido(iiiono)kohlen8ftnreather, 

NH* 
NHsC^Tjp^^pap^,  und  es  entsteht  wohl  daneben  Urethan  *). 

Onanidincarbonat  +  Glycocoll,  siehe  letzteres. 
Gnanidincarbonat  und  Phenol  siehe  unter  Melamin. 
Blguanid   nennt   B.  Rathke*)   eine    bei  der  Einwirkung  von 
•  GSCP   oder   PGl^    auf  Sulfoharnstoff  als  Nebenprodukt   entstehende 

xrrrs   pcs^NH 

Substanz  C*H^N»n,   wohl  ^„rp::NH.    Die  schwer  lösliche  Cu-ver- 

^^  -^«^NH 
bindung  bildet  rosenrothe  Nädelchen. 
^NH« 
Glycocyamin.    C^NH  kann  durch  Eindampfen  der 

^NH.CH«.COOH 

wässrigen  Losungen  von  GlycocoU  und  Gnanidincarbonat  und  Er- 
hitzen bis  140?  glatt  dargestellt  werden,  daneben  entsteht  Ammo- 
niumcarbonat.  Löslichkeijb  bei  14,5®;  1:227  H*0  (nach  Strecker 
1 :  126).  Es  entsteht  wohl  zunächst  aus  dem  Guanidinsalz  Cyan- 
amid.    (M,  Nencki  •).) 

Tanroeyamin  (E.  Di t trieb  •)).  Wird  analog  dem  Methyl- 
taurocyamin  (s.  u.)  dargestellt.  Kleine  harte  hexagonale  Prismeo, 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 
Schmp.  224 — 226®.  Ausbeute  sehr  gut.  In  starken  Säuren  löslich; 
kein  Platinsalz. 


1)  Berl.  Ber.  11,  978.  saure&thers  mit  NH»  beobachtet  wor- 

2)  Vgl.  Berl.  Ber.  10,  1593.  den.   (P.  Bäealer,  Jahresb. i.  r.  Ch. 
8)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1874,  272.  1877,  264.] 

4)  J.  pr.  Ch.  17,  237.  6)  Berl.  Ber.  11,  967. 

5)  Nicht  direkt  nachgewiesen,  aber  die  7)  Analysen  stimmen  noch  nicht  schart 
Bildung  desselben  ist  bei  der  analo-  8)  J.  pr.  Ch.  17|  477. 

^en  Zersetzung  des  Cjamidodikohlen-  9)  J.  pr.  Ch.  18,  63. 
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NH* 
MethyltAnroeyamin^  NHaC(     gga  +  H*0.    Durch  Er- 

hitzen  der  conc.  wässrigen  Losungen  von  (äq.  Mengen)  Cyanamid 
und  Methyltaurin  (s.  d.)  auf  110— 120^  Glatte  Einwirkung.  Auch 
beim  Stehen  des  Gemisches.  —  Grosse  monokline  Krystalle»  die  ihr 
Krystallwasser  leicht  verlieren.  In  Alkohol  und  Aether  unlöslich, 
in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Bei  285®  Bräu- 
nung. In  starken  Säuren  löslich.  Scheint  aber  keine  Salze  und 
keine  PtCl^-verbindung  zu  geben. 

Ereatin  in  der  Kuhmilch:  Th.  WeyP). 

Kreatin   und    Kreatinin    reduciren    Mercuronitrat   (Fr.   Hof- 
meister *). 

Eine  neue  Ereatininreaction  besteht  nach  0.  Maschke')  darin, 
dass  in  einer  mit  Soda  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  ver-  * 
dünnten  Kreatininlösung   durch  Seignettesalz  und  Kupfervitriol   bald 
ein  weisser  Niederschlag  von  Kreatinin-Kupferoxydul  entsteht.    Bjrea- 
tinin  gibt  keinen  N. 

Eine  andere  neue  Reaction  auf  Kreatinin  (und  also  auf  Krea- 
tin) beschreibt  Th.  Weyl*).  Die  höchst  verdünnte  Lösung  gib^ 
mit  einigen  Tropfen  Nitroprussidnatrium  und  verd.  NaOH  eine  — 
vorübergehende  —  schön  rubinrothe  Farbe.  Dadurch  ist  Kreatinin 
im  frischen  Harn  direkt  nachweisbar.  Zucker  und  Eiweiss  verhin- 
dern die  Reaction  nicht,  wohl  aber  Wärme.  Empfindlichkeit  sehr 
bedeutend. 

Carbaminsäuren,  Sulfocarbaminsäuren. 

Carbaminsanres  NU'  und  Hypochlorite   oder  -bromite:    H.  J. 
fl.  Fentan^). 

NH-CH« 
Honochlorpropylencarbaminsänre,  CO:;;       1_  ^„o^,  »    ^*^t- 

0   -CH— CH  Cl 

steht  durch  Addition  von  1  Mol.  Cyansäure  an  1  Mol.  Epichlorhy- 
drin  (A.  L.  Thomsen^)).  Grosse  farblose  Prismen,  schmelzen  bei 
106^;  sind  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  In  Alkohol  und  heissem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  H*0  schwer  löslich.  Mit  H*0  bei  150® 
nicht  sich  verändernd,  wohl  bei  150°  mit  conc.  HCl,  wobei  CO", 
NH*C1  und  eine  harzige  SiAstanz  entsteht.  KOH  und  NH'  bilden  in  der 
Wärme  KCl,  K*CO',  NH'  und  vielleicht  dieselbe  Substanz.  —  Essigsäure- 


1)  Berl.  Ber.  11,  2167.  4)  Berl.  Ber.  11,  2175. 

2)  Ann.  Ch.  192,  862.  5)  Berl.  Ber.  11,  2146. 

3)  Z.  anaL  Ch.  17,  134.  6)  Berl.  Ber.  U,  2136. 
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N(C»H»0)-CH» 
Anhydrid   gibt  bei  180»  eine  Verbindung  C0<  I  . 

Schöne  Erystalle;  Schmp.  79^  Darch  Erhitzen  mit  Anilin  auf  170^ 
entsteht  auffallender  Weise  Garbanilid,  ferner  eine  theerartige  Masse. 

Urethane  als  Nebenprodukte  der  Darstellung  von  Oximidoäthern: 
vgl.  letztere. 

In  der  Erwartung,  ein  carboxylirtes  Isocyanphenyl  unter  Alko- 
holabspaltung Zugewinnen,  hat  C.  Wachendorff)  das  Verhalten 

der  Urethan-BenzoSsäure  von  Griess,  CO(/-ip2^5      ~  »  studirt. 

Beim  Erhitzen  der  Verbindung  kurz  über  den  Schmelzpunkt  wird 
Alkohol  und  Kohlensäure  abgespalten;  aus  der  restirenden  spröden 
Masse  Hessen  sich  bis  jetzt  isoliren:  1)  sehr  hoch  schmelzende,  schwer 
zu  reinigende  Carboxamidobenzoesäure^  CO(NHC'H*COOH)*,  deren 
Aethyläther  bei  160,5®  schmolz  und  wollige  Nädelchen  bildete,  2)  in 
glänzenden  Täfelchen  krystallisirender  Urethan-Benzoesänreäthyl- 

äther^  ^^Vrm«  '    ^*  ^*  erklärt  die  Reaction  durch  An- 

nahme der  Zwischenprodukte:  CON.C«H*-COOH  u.  NH«-C«H*«COOH. 
Durch  Erhitzen  der  Urethan-Benzoesäure  mit  alkoh.  NH'  auf  180* 
entstehen  Amidobenzoesäure  und  Harnstoff,  wohl  unter  intermediärer 
Bildung  von  üramidobenzoesäure ;  der  Aethyläther  obiger  Säure  gibt 
unter  analogen  Bedingungen  Amidobenzoesäureäthyläther  und  Harn- 
stoff, während  durch  wässrigesAmmoniak  Urethan-Benzamid^ 

GOy^p^TTg  ,  entsteht,  das  sich  in  die  zugehörige  Säure  zurück- 

verwandeln lässt.  Schwach  basisch.  In  conc.  HCl,  leicht  in  Alko- 
hol und  Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  in  kaltem  Wasser  löslich. 
Schmp.  157— 158^ 

Anilin  und  ürethanbenzoesäureäthyläther  liefern  Amidobenzoe- 
säureäther  und  Diphenylharnstoff,  daneben  vielleicht  Tripheuylcya- 
nnrat. 

M.  Nencki*)  constatirt  die  Identität  der  von  ihm.  beschriebe- 
nen 5,Carbamin8ulfoe8lsg8äare^ ')  mit  der  von  P.  Claesson  dar- 
gestellten „CarbamlnthyoglycoMure«,  NH*-C0-S-CH«-COOH  *), 
und  nimmt  letztere  Bezeichnung  an.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
143®  (P.  Cl.  134®).  Beim  Schmelzen  tritt  Gasentwicklung  ein  (nicht 
nach  P.  Cl.),  und  es  entweicht  Cyansäure,  die  durch  Umwandlung 
in  Harnstoff  sicher  nachgewiesen  wurde.  Der  hinterbleibende  Syrnp 
ist  wesentlich  Thioglycolsäure ;  Senfölessigsäure,  welche  P.  Cl.  darin 


1)  Berl.  Ber.  U,  701.  3)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  258. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2],  17,  69.  4)  Daselbst  pag.  259. 


Digitized  by 


Google 


Solfocarbamia^iire.  265 

krjstallisirt. beobachtet  hat,  entsteht  wohl  bei  stärkerem  Erhitzen  in 
geringer  Menge. 

Das  Snlfoearbaminblsulftd  von  Zeise')  ist  yon  J.  Gaare- 
8chi ')  durch  Oxydation  des  Carbothialdins  erhalten  und  näher  be- 
schrieben worden. 

Fhanylsalfocarbaminsanres  Kali^  ^^^NHr«H»'  B.  Rathke'), 

Entsteht  bei  vielstündigem  *Kochen  von  A'nilin,  Schwefelkoh- 
lenstoff und  viel  überschüssigem  Kali  (bis  11*0  kaum  noch  Trü- 
bong  gibt).  Der  beim  Verdunsten  der  tiefrothen  Flüssigkeit  hinter- 
bleibende Syrup  setzt  langsam  undeutliche  gelbe  Erystallkrusten  ab; 
CS*K*,    CO*K*   bleiben    in   Lösung.      Bildungsgleichung   empirisch: 

CS»  +  NH»C«H»  +  KOH  =  CS^g^.g,  +  H»0 ; 

der  zuerst  entstehende  Diphenylsulfoharnstoff  wird  verändert  wie  folgt : 
CS(NHC«H»)«  +  CS»K«  =  2CS(NHC«H«)(SK). 
Entsteht  ferner  und  ist  leichter  darstellbar  durch  3 — 4stündiges 
Erhitzen  von  Kaliumzanthogenat  und  Anilin  in  alkobol.  Lö- 
song  und  Ausziehen  des  Abdampf-Rückstandes  mit  H'O.  Daneben 
entstehen  CS(NHC«H»)*  und  C8(SK)*.  Krystallisirt  aus  lauwarmem* 
Wasser  in  durchsichtigeli  monoklinen  Krystallen  von  goldgelber 
Farbe;  in  der  Kälte  fast  farblos;  sehr  leicht  löslich,  zur  Bildung 
übersättigter  Lösungen  geneigt.  Formel:  C^H«NS«K  +  C'H«NS*H 
+  14H*0.  Schmp.  60—70®  im  Krystallwasser.  Schon  unter  100® 
Zersetzung  der  Losung  und  Bildung  von  CS(NHC«fl»)«  und  C^H^NCS 
nach  folgenden  Gleichungen: 

a)  C«fl'^NHCSSH=  C«H»NC8  +  H«S; 

b)  C^H'^NHCSSH  =  C«fl5NH«  +  CS«. 

Die  freie  Säure  kann  nicht  aus  diesem  Salz  durch  Säurezu- 
satz erhalten  werden,  da  sie  schon  in  der  Kälte,  sofort  beim  Erhitzen 
nach  b)  zerföllt.  Mit  GuSO^  entsteht  ein  schwarzer,  allmählig  gelb 
werdender  Niederschlag;  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  Bildung  von 
CuS  und  C«H»NCS. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  die  wässrige  Lösung  des  Kalisalzes 
Anilin  auflöst  und  sich  ohne  Zersetzung  mit  Anilinsulfat  mischen 
läast;  beim  Kochen  mit  letzterem  werden  gebildet  CS(NHC^H*)*, 
H«S,  C«IPNH»,  CS^  beim  Kochen  des  K-salzes  mit  NH*C1  entstehen 
dieselben  Produkte  und  Ammoniak. 


1)  BerzeliuB,  Jahreaber.  1844,51— 54.      3)  Berl.  Ber.  11,  960. 

2)  Gaz.  chim.  it.  8^  246. 
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Harnstoff;  Allophansäure;  Biuret;  Sulfoharnstoff. 

Harnstoff^  Gonstitution :  Armstrong  ^). 

P.  Picard*)  schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  Harnstoff 
während  der  Verdauung  sich  in  den  Muskeln,  dem  Gehirn  und  der 
Leber,  beim  Fasten  nur  in  den  beiden  ersten  Organen  bilde.  Wei- 
tere Notizen  über  die  Hamstoffbildung  in  thierischen  Organen  und 
Flüssigkeiten  liegen  vor  •). 

Wirkung  von  Hypochloriten  auf  Harnstoff  (H.  J.  H.  Fenton*)). 
Bei  Gegenwart  von  KOH  wird  aus  Harnstoff  mit  Hypochloriten  nur 
etwa  die  Hälfte  des  Stickstoffs  frei ;  wendet  man  statt  des  Aetzalkali's 
ein  Carbonat  an,  so  wird  aller  N  entbunden.  In  ersterem  Fall  bleibt 
die  Hälfte  des  N  als  Kaliumcyanat  in  Losung. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffs  ist  nach  Fenton') 
bedeutend  genauer  mittelst  unterchloriger  Säure  als  mittelst  Hypo- 
bromit. 

Emerson  Reynolds*)  beschreibt  zwei  auf  die  Zersetzung  des 
Harnstoffs  durch  Natriumhy pobromi t  gegründete  Harnstoffbe- 
stimmungamethoden.  Der  sich  entwickelnde  Stickstoff  wird 
gemessen.  Da  die  angewandten  und  beschriebenen  Apparate  vor 
dem  von  Hüfner  construirten,  höchst  einfachen  Apparat,  der  dem- 
selben Zwecke  dient,  gar  keinen  Vorzug  zu  haben  scheinen,  dabei 
viel  complicirter  sind,  sei  auf  diese  Mittheilung  nur  verwiesen. 

Harnstoff  reducirt  Mercuronitrat  nicht  (Fr.  Hofmeister)'). 

Harnstoff  und  Cyanacetylchlorid  liefern  nach  M.  E.  Mal- 
der»)  die  Verbindung  CN,CH«-CO.NH.CO-NH«  Cyanacetylharn- 
stoff^  wenig  in  heissem  Wasser  oder  Alkohol  loslich,  daraus  in  Tä- 
felchen oder  feinen  Nadeln  kryst.,  bei  200—210®  unter  Zersetzung 
schmelzend.  Die  Cyangruppe  Hess  sich  bis  jetzt  nicht  ohne  Ab- 
spaltung des  Harnstoffs  verseifen. 

Dimethylharnstoff  gibt  mit  Cyanacetylchlorid  [bei  260®  noch 
nicht  veränderte]  Nadeln  von  Cyanacetyldimethylliarnstoff^  GN-CH' 
-.CO-N(CH»).CO-NH(CH«);  dieser  wird  durch  HNO»  auf  dem  Was- 
serbad schön  purpurn  gefärbt  und  scheint  dann  die  Reactionen  des 
Murexoins  von  Rochleder  zu  geben. 

üeber  die  Einwirkung  von  TrieMormilclisaure  auf  Harnstoff 


1)  Berl.  Ber.  11,  1264.  Her.  11,  1695.    s.  a.  pag.  263., 

2)  Gompt.  rend.  87,  535.  5)  Berl.  Ber.  ll,  1264. 

3)  Daselbst  993.  6)  Phil.  Mag.  [5],  6,  144. 

4)  Berl.  Ber.  U,  1263.    Ch.  Soc.  J.  1878,  7)  Ann.  Ch.  1»2,  362. 
300.    Man  vrgl.  W.  fester,  Berl.  8)  Bull.  soc.  chim.  29,  531. 
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liegt  eine  vorläufige  MittheilnDg  von  C.  0.  Gech')  yor;  es  bildet 
sich  keb  !J«iclilorlactylharnstoflF  (»Chloralcyanidcyanatc) ,  sondern 
eine  ans  Wasser  in  langen  Blättchen  krystallisirende  Substanz  yon 
der  Zusammensetzung  C*H«C1*N*0*. 

Auf  Hamgtoff  wirkt  Benzidin  ^  bei  110— 120*  unter  reichlicher 
NH'-entwicklung  ein  ;  es  entsteht  eine  fast  allen  Lösungsmitteln  wider- 
stehende Substanz  C**H^*N»0«8)  (C*«H»(NH«)»-f  2CO(NH«)»-2]SfH»), 
welche  zur  Reinigung  in  concentrirter  H*SO*  gelöst  und  durch  H*0 
gefallt  wird.    (H.Schiff). 

Uronitrotolaolsanrer  Harnstoff.  Bekanntlich  hat  M.  Jaf f ^  ^) 
durch  Füttern  eines  Hundes  mit  p-Nitrotoluol  p-Nitrobenzoesäure 
und  p-Nitrohippursauren  Harnstoff  im  Harn  desselben  aufgefunden. 
Dagegen  liefert,  wie  M.  J.  jetzt*)  mittheilt,  o-NItrotoluol  nur 
zu  geringem  Theil  Nitrobenzoesäure ;  zum  grössten  Theil  bildet  es 
eine  complicirte  Verbindung,  welche  beim  Behandeln  des  Alkohol- 
extrakts des  Harns  mit  H*SO*  und  Aether  nicht  in  letzteren  über- 
geht. Lange  farblose  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  in  H*0  äus- 
serst leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  unlöslich.  Schmp. 
148 — 149*.  Die  Lösung  ist  optisch  linksdrehend  und  reducirt  al- 
kalische Cu-lösung  in  der  Wärme.  Gährt  nicht  mit  Hefe.  For- 
mel:  C^*H"N«0^H2iH«0,  =  Harnstoff  +  einer  Säure  C»'H**NO^ 
Letztere  Verbindung,  die  ^UronltrotoluoMnre^ ^  ist  strahlig  kry- 
stallinisch,  äusserst  zerfliesslich  und  bildet  ein  in  Alkohol  unlösliches 
Ba-salz  (C"H^*NO»)»Ba.  Schlecht  durch  HCl,  besser  durch  verd. 
H*SO*  (1 : 4 — 5),  tritt  unter  Wasseraufnahme  Spaltung  dieser  Säure 
ein  in  o-Nitrobenzylalkohol  und  eine  noch  nicht  isolirte  hypo- 
thetische Säure  C'H^^^O'^  die  vielleicht  in  naher  Beziehung  zu  den 
Glycosen  stehen  dürfte.  Näheres  vgl.  Abhandlung. 
Constitution  der  Urochloralsäure •) :  M.  Jaffe'). 
Tertiäre  Bntylharnstoffe :  Rudneff). 
Eine   mit   dem  Aeetylharnstoff    gleich   zusammengesetzte   und 

wohl   identische   Substanz   entsteht  aus  Kupfercyamid    und   Aceiyl- 

chlorid.    (O.  Hertens)®). 

Acetylenharnstoff,  C«H«(CON«H»)«,  (C.  Böttinger) »«).    Die 

2  von  C.  B.  beschriebenen  ^')  Acetylenharnstoffe  (a  weiss,  b  gelb)  sind 

nicht   isomer,    sondern   identisch;    der   gelbe    geht   durch   Umkry- 


1)  Berl.  Ber.  11,  726.  7)  Z.  phya.  Ch.  2,  63. 

2)  Berl.  ßer.  11,  830.  8)  Berl.  Ber.  11,   988.    Vgl.  Tert.  Bu- 

4)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1874.  388.  10)  Berl.  Ber.  11,  1784. 

5)  Z.  phys.  Gh.  2,  47.  11)  Daselbst  10,  1928.   Vgl.  Jahresber. 

6)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1875,  152,  405.  f.  r.  Ch.  1877,  265. 
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krystalbsiren  mit  Thierkohle  in  den  weissen  über.  —  Mit  verdünnten 
Säuren  entsteht  bei  125<>  CO*,  NH«,  CON^fl*,  sowie  eine»Jeichtl5sUche 
N-haltige  Substanz,  die  nicht  von  letzterem  getrennt  werden  konnte. 
<KMnO*  oxydirt  nicht  für  sich,  aber  bei  Anwesenheit  von  Spuren 
NH»  zu  CO«  und  H«0. 

Honochlorcrotonylharmstoff^  ^^'nh  C^H^nO'  '^^^^®*  sich  aus 

Butylchloralcyanhydrat  und  HarnstofiF  beim  Erhitzen  auf  105 — 110*. 
Schmelzp.  216*.  Ausbeute  sehr  gering.    (A.  Pinner  und  F.  Klein)*). 

lieber  einen  Monotolylharnstoff:   P.  Schwebel*). 

Tetranitrocarbanilid,  CO[NHC«H»(NÖ «)«]«,  verhält  sich  nach 
S.  M.  Losanitsch')  wie  eine  schwache  Säure.  Beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  entsteht  das  Kaliumsalz,  CO[NKO«H»(NO*)*]>, 
als  grünglänzendes  schweres  krystallinisches  Pulver.  Dasselbe  ei- 
plodirt  beim  Erhitzen.  Verwandelt  sich  durch  H*0  sofort  in  einen 
rothen,  beim  Kochen  gelben  Niederschlag  eines  Dinitranilin's  vom 
Schmelzpunkt  176*.  (Vgl.  dieses).  Zugleich  entsteht* K*CO».  Durck 
Alkohol :  ähnliche  Zersetzung.  Säuren  bilden  neben  etwas  Dinitrani* 
lin  das  Tetranitrocarbanilid'  zurück.  Andere  Salze  (Ca-,  NH*-8alz) 
sind  höchst  unbeständig.  Wässriges  Kali  wirkt  anders  als  alkoholisches. 

Deber  die  Darstellung  des  Tetranitrocarbanilid's  vgl.  die  Abhandl. 

Diäthylhydrazinharnstoir.  E.  Fischer*).  Aus  KCNO  nnd 
den  Salzen  des  Diäthylhydrazin's  *).  In  H*0  und  Aether  leicht  los- 
lich, grosse  dünne  Tafeln;  Platinsalz:  [C«H»)*N«H.C0-NH«]«PtCl« 
feine  gelbe  Nadeln.    Mit  KOH  und  HNO«:  vgl.  Abb. 

Harnstoffderivate  des  Phenylhydrazin's^  siehe  dieses. 

Auf  AUophansänreäther  wirken  Aldehyde  bei  massiger  Wärme 
nicht  ein.    (H.  Schiff)«). 

Aldehydammoniak  und  Alloplianäther :  Derselbe. 

Auf  Binret  wirken  Aldehyde  bei  massiger  Wärme  nicht  ein. 
(H.  Schiff)').  Es  entbindet  mit  Hypochloriten  ein  Drittel,  mit 
Hypobromiten  zwei  Drittel  seines  StickstofiFs.    (H.  J.  H.  Pento n)'). 

Der  Schwefel  des  Snlfoharnstoffs  wird  durch  KMnO*  ganz  zu 
H*SO*  oxydirt:  J.  Guareschi  ®).  Man  vgl.  Mulder  und  Smith"). 

Die  Reduktion  des  Snlfoliarnstoffs  durch  Na-amalgam  scheint 
keinen  Formothialdehyd  zu  liefern  (A.  Bernthsen  **). 

Die  Addition   von  Alkylhaloiden    an  Tliioliarnstoff  untersuchen 


1)  Bari.  Ber.  11,  1489.  7)  Ibid. 

2)  Berl.  Ber.  11,  1130.  8)  Berl.  Ber.  11,  2146. 

3)  Berl.  Ber.  11,  1539.  9)  Gaz.  eh.  it  8,  254. 

4)  Berl.  Ber.  11,  2208.  10)  Berl.  Ber.  7,  1636. 

5)  Vgl.  pag.  228.  11)  Ana.  Ch.  192,  56. 

6)  Berl.  Ber.  11,  834. 
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IBernthsen  und  H.  Klinger^)  zur  Losung  der  Frage,  ob  der 

StickstoflF  oder  der  Schwefel  des  Thioharnstoffs  die  Ursache  des  Ver- 

emigaDgsvermögens  sei.     Der  Jodmetliylthioharnstoff,  CSN*H*  + 

CH'J,  entsteht  leicht  bei  einigem  Stehen  der  Componenten  und  bildet 

bei  117*  schmelzende  weisse  Prismen,  in  Wasser  und  C^H^OH  leicht 

NH* 
öslicli.    Er  wurde  mit  dem  aus  HJ  und  CS^^Tiptrs  dargestellten  jod- 

wasserstof&auren  Methylthioharnstoff  verglichen.  Beide  Verbin- 
doDgen  sind  verschieden;  letztere  schmilzt  schon  unter  100^ 
und  gibt  mit  AgNO*  ausser  AgJ  eine  voluminöse  weisse  Fällung  ; 
entere  nur  AgJ.  Jodmethylthioharnstoff  tauscht  mit  AgCl  das  J 
gegen  Cl  aus;  die  filtrirte  Lösung  gibt  mit  PtCl^  ein  schönes  Pla- 
tinsalz: [CSN*H*CH»Cl]»PtClHH«0  in  verwachsenen  kleinen  Pris- 
men. Verschieden  davon  ist  das  Pt-salz  des  Methjithiohamstoffs, 
centrisch  gruppirte  gebogene  und  verästelte  Nadeln.    Durch  feuchtes 

AgH)  wird  CS^^„pTT5,HJ  sofort  unter  Schwärzung   entschwefelt: 

keine  basische  Reaction;   (es   bildet  sich  Methylcyanamid).     Die  Lö- 
sung Ton  CSN*H*+  CH'J  jedoch  scheidet  nur  AgJ  ab  und  im  Pil- 
trat  befindet   sich   eine   starke    Base,    möglicherweise   C*H^N*SOH, 
die  mit  Metallsalzen   charakteristische  Niederschläge   liefert   und  mit 
flCI  und  PtCl*  ein    mit  obigem  identisches  Platinsalz  gibt.  —  Beim 
Ferdnnsten    der  basischen  Lösung  entstehen   nicht  mehr  basisch  re- 
agirende  und  schwerer  lösliche  Krystalle.     Mit  HgO  geschüttelt,  bil- 
det die  kalte  Lösung  des  Jodmethylthioharnstoffs  eine  weisse  flockige 
Substanz,    die  beim  Erhitzen  für  sich   (CH')*S  und  HgJ*.  liefert  — 
Tielleicht  CH*-S.Hg«J;  —  das  Filtrat  enthält  Cyanamid,   resp.  Di- 
cyandiamid.     Der   Schwefel   ist   also,   gebunden   an  CH',   der  Ver- 
bindung völlig  entzogen  worden. 

Der  schon  von  Claus')  dargestellte  Jodäthylthioharnstoff^ 
leicht  durch  Erhitzen  der  Componenten  ohne  Alkohol  auf  100® 
erhalten,  zeigt  ähnliche  Reactionen  wie  die  Methylverbindung.  Pla- 
tinsalz: anscheinend  rhombische  Tafeln.  Die  freie  Base  wird  durch 
Äg*0  schnell  unter  Bildung  von  Dicyandiamid  weiter  zersetzt.  HgO 
wirkt  wie  oben.  A.  B.  und  H.  K.  stellen  für  die  beschriebenen 
Additionsprodukte  anf  Grund  ihres  Verhaltens  die  Formeln 
H'N,p  ^fim'      .      H«NwS.C«H« 

anf.  Ueber  das  Verhalten  dieser  Substanzen  bei  höherer  Temperatui 
werden  einige  vorläufige  Angaben  gemacht. 


1)  Berl.  Ber.  11,  492. 

))  A&n.  Gh.  179,  46.    Vgl.  £.  fiimba  oh,  Inaag.DiM.  Freiburgp  1876, 
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Auf  Snlfoharnstoff  wirkt  Oenanthol  in  alkoholischer  Losung 
bei   Zusatz    eines  Tropfens  HCl   unter  Erwärmung  ein.     Es  entsteht 

„Oenanthodisulftireid«,  C'H»*<JJ|J"^^-JJ|^*.  (H.  Schiff)»).  Gibt 

mit  weiterem  Oenanthol  ein  Polysulfureid. 

Diphenylralfoharnstoff  schmilzt  nach  J.  Guareschi')  bd 
146,5^     KMnO*  oxydirt  allen  S  zu  H«SO*. 

Diphenylsnlfoharnstoff  und  K%S^;  Entstehung  von  phenyl- 
sulfocarbaminsaurem  Kali  statt  des  ersteren :  vgl.  letzteres. 

Salfoharnstoffderiyate  yon  Phenylhydrazin,  siehe  dieses. 

Ueber  die  Einwirkung  von  a  -  Dinitrochlorbenzol  auf  Diphenyl- 
snlfoharnstoff (C.  W .  W  i  1 1  g  e  r  o  d  t) ').    Siehe  ersteres. 

NH  c**^^ 
Thiodicyandiamidin,   CS(j^^,    ^NH«    (geschwefeltes    Dicyan- 

diamidin),  hat  B.  Bathke^)  dargestellt.  Entsteht  beim  Erhitzen 
von  CSCl*  mit  mehr  als  3  Molekülen  Sulfoharnstoff  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  100—110^  neben  CS*  und  HCl  [das  CSCl*  wirkt 
nach  der  Gleichung  CSC1*4-H^S  =  CS*+  2HC1  schwefelwasserstofiFent- 
ziehend].  Oder  durch  5 — 6  stündiges  Erhitzen  von  je  3  Molekülen 
CSN*H*  mit  je  1  Mol.  PCI*  im  Kolben  auf  100^  In  beiden  Fällen 
ist  das  Beaktionsprodukt  ein  Gemisch  der  salzsauren  Salze  der  neuen 
Base  und  des  Sulfoharnstoffs ,  das  in  ersterem  Fall  noch  CS',  in 
letzterem  noch  Persulfocyansäure  und  Salmiak  neben  PSCl'  enthält. 
Reinigung  umständlich;  der  Sulfoharnstoff  wird  zuletzt  durch  Dar- 
stellung der  fast  unlöslichen  PbCl*-verbindung  entfernt,  oder  man 
scheidet  durch  NH*  und  Oxalsäure  das  schwerlösliche  Oxalat  der 
neuen  Base  ab,  welches  mit  BaO*H*  und  dann  CO*  das  freie  Thio- 
dicyandiamidin,  C"H*N*S,  liefert.  Bildet  glasglänzende  monoklini 
durchsichtige  oder  weisse  Kryställchen ;  in  kaltem  H'O  massig,  in 
heissem  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Beagirt  stark  alkalisch. 
Beim  Erhitzen  über  100*  schmelzend  und  völlig  in  das  isomere  6u- 
anidinrhodanat  übergehend.  Mit  AgNO'  entsteht  sofort  Ag*S  und 
Dicyandiamid- Silbernitrat:  C«H«N*S  =  H«S  +  C«H*N*.  Analog  ver- 
halten  sich  die  Salze  der  Base  gegen  manche  Metallsalze;  Reaction 
der  Lösung  ist  von  Einfluss.  Salzsaures  Salz,  C*H*N*S,  HCl: 
glasglänzende  flächenreiche  rhombische  Krystalle,  iuH'O  undC^H^OH 
leicht  löslich,  sauer  reagirend.  Platin  salz:  amorph,  ziemlich  dun- 
kel. Oxalat,  [C«H«N*S]«,  C*H«0*  +  2H*0:  schwer  löslich;  leicht  in 
Alkalien.  Durch  Erhitzen  von  Guanidinrhodanat,  von  Sulfoharnstoff 
mit  Guanidin  oder  dessen  Carbonat  oder  mit  Jod,   endlich  als  Zwi- 


1)  Berl.  Ber.  11,  888.  8)  Berl.  Her.  11,  601. 

i)  Gas.  oh.  it.  8,  254.  4)  Berl.  Ber.  ll,  962. 
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M^produkt   zwischen    Cyanamid    und  Salfoharnstoff  entsteht   kein 
Thiodicyananiidin. 

Biguanid  ist  Nebenprodukt;    vgl.  dies. 


Harnsäuregruppe. 

P.  T.  M  a  i  n  ^)  gibt  eine  Zusammenstellnng  einfacher  Formeln 
{5r  die  der  Hamsänre  nahe  stehenden  Verbindungen.  Haupisäch- 
lieh  die  Gruppen:  .CO.NH-CN,  =  C(OH)-NH.CN,  .CH»-NH.CN, 
.CONH'CNO,  «CNJTH'CN  u.  s.  f.  werden  zur  Construction  der 
Gonstitutionsfoimeln  benutzt. 

NC'H^-CO 
Ditolylparabansänre^    ^^Wtwt  Sn'    ^"*^*®^*   ^^^^    ^^^^^ 

Kochen  des  ß-Dicyantritolylguanidin's  mit  HCl.   (0.  Landgrebe^). 

0.  L.  gibt  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  aus  Dicyanditolylguanidin. 

Bei  der  Oxydation  derselben  mit  verdünntem  EMnO^  bei  50 — 60^ 

\kzi  0.  L. ')   ein  Ealiumsalz   erhalten ,   das  durch  Behandeln  mit  und 

nacU&eriges   Umkrystallisiren   aus   Alkohol    in   irisirenden    farblosen 

Blaitchen  krystallisirt  und  einen  der  Formel 

NC<^H*(COOK)-CO 
C»'H«N»O^K«  ==  COC  I 

TTC«H*(COOK).CO 

eniaprechenden  E*gehalt  zeigt.  Es  ist  leicht  in  H'O,  schwer  in  Al- 
kohol löslich;  die  wässrige  Lösung  gibt  mit  den  meisten  Metall- 
salzen Niederschläge.  Ba-salz:  in  H^O  sehr  schwer  löslich;  farb- 
lose Blättchen.  Ag-salz:'  krystallinischer  Niederschlag,  in  H^O  schwer 
lonUch.     Zusammensetzung :  C^  'H "N*0^ Ag«. 

Die  freie  Säure  konnte  nicht  durch  Behandeln  des  Pb-salzes 
mit  H'S  dargestellt  werden;  statt  ihrer  entsteht  eine  andere  bei 
158 — 159*  schmelzende  Säure.  In  heissem  Wasser  lösliche. Nadeln. 
Ihre  Untersuchung  ist  nicht  zu  Ende  geführt  worden  ^). 

NH       «CO 
Tolylhydantoin  und  Tolylhydaiitoinsäure^   C0(      ^    ^    i 

NH* 
und  C(K^,p7TT7\  po«  COOH'  ^"^^^1*^  P- Schwebe!*)  durch  Schmel- 
zen  Yon    Harnsto£f  und    Tolylglycocoll    (vgl.  dieses)   in  nicht   sehr 
reichlichen  Mengen. 

Tolylhydantoin :  feine  weisse  Nadeln,  in  kaltem  H*0  unlöslich, 
in  heissem  schwer,   auch  in  Alkohol  löslich.    Schmp.  216*.    Eigen- 


1)  Ch.  News  88,  259.  -NC»fl*(COOK>CO 

2)  BerL  Ber.  11,  977.  4)  Vielleicht:  CO^^^^, ^i 

3)  Bell  Ber.  11,  978.  gj  B^^^  B,,  ^^  ^^^^ 
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Schäften  entsprechend  denen  des  Phenylhydantoins.  Wird  daiel| 
Säaren  und  Alkalien  nicht  verändert.  Tolylhydantoinsäare: 
NH'  löslich,  daraus  dnrch  HCl  fallbar.  Wird  so  gereinigt  Amon 
phes  Pulver,  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln  erhalten.  Kei 
normaler  Schmelzpunkt ;  über  200^  Zersetzung.  In  HH)  und  kaltei 
Alkohol  (fast)  unlöslich.  Ag-salz :  weisser  Niederschlag,  in  NH'  lo 
lieh ,  beim  Erhitzen  einen  Silberspiegel  liefernd.  Die  übrigen  Sab 
sind  sehr  löslich. 

Ausserdem  sind  in  der  Harnstoff»Tolylglycocollschmelze  enthall 
in   sehr  geringen  Mengen    vielleicht  ein  Monotolylharnstoff  und 
bei  174^  schmelzende  nadelförmig  krystallisirende  Substanz. 

Synthese  des  Alloxantins  [Alloxans,  Uramils^  Murexids  etc. 
£.  G  r  i  m  a  u  X  ^).  Beim  Erhitzen  von  Malonsaure  und  Harnsto 
mit  Phosphoroxy Chlorid  entstehen  zwei  gelbe,  schwer  lösliche  amorpl 
Substanzen*),  welche  durch  Lösen  in  HNO*  und  Einleiten  von  ff 
(bis  Ba(OH*)  einen  violetten  Niederschlag  liefert)  in  AlloxAiU 
übergeführt  werden.  Die  Reactionen  desselben  und  der  daraus  wei 
erhaltenen  Substanzen  stimmen  auf  die  oben  genannten  Yerbindnnga 

lieber  die  Constitution  des  Allantoins   äussert   sich  J.  Pod 
m  a  r  e  f  f  •). 

lieber  das  Vorkommen  von  Allantoin  im  Hundeharn:  £.  Sa 
kowsky*). 

Allantoin  weist  C.  Böttinger^)  in  der  Mutterlauge  der  Di 
Stellung  von  Acetylenharnstoff  ny^h.  Sind  einem  Gehalt  des  va 
wendeten  Glyoxals  an  Glyoxylsäure  zuzuschreiben. 

Freie  Allantoinsäure  hat  J.  P  o  n  o  m  a  r  e  f  f  ^)  aus  allantin 
saurem  Kali  und  H*SO*  als  in  H"0  schwer  lösliches  krystalliniscl« 
Pulver  erhalten.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  entsteht  Hifl 
stoflf  und  AUantnrsänre^  C*H*N*0*,  identisch  mit  der  aus  ürom 
säure  ^),  verschieden  von  der  aus  Oxonsäure ")  erhaltenen,  welch'  lek 
tere  J.  P.  für  C»H»N«0*  hält.  Einbasische  Säure.  Dargestellt  wurde 
das  Na-,  NHS  Ba-,  Pb-  und  Ag-salz,  welche  zum  Theil  Krystal 
wasser  enthalten. 

Barbitursäure^   ihre  Beziehung  zu  Cyanacetylharnstoflf:  M. 
Mulder»). 

Murexid^  siehe  unter  Theobromin. 

AUantoxansäure  ist  nach  J.  Ponomareff*^)  zweibasisch ;  dij 


1)  Compt.  rend.  8J,  752;    Bull.  acad.      6)  Berl.  Her.  11,  2155. 
bälg.  46,  449.  7)  Daselbst  9,  1162. 

2)  »Nicht  MalonylharaBtoff.«  8)  Ann.  Ch.  175^  234. 

8)  Berl.  6er.  11^  2157.  9)  Bull.  bog.  chim.  29,  531. 

4)  Berl.  Ber.  U,  500.  10)  Berl.  Ber.  11,  2157. 

5)  Berl.  Ber.  11^  1784. 
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Salze  beider  Reihen  krystallisiren  gat;  die  sauren  sind  die  beständi- 
geren. Saurer  Aethyläther:  honigartig.  Das  saure  E a  1  i- 
salz  mit  H^O  gekocht  gibt  Biuret  und  Ealiumformiat.  Durch  Mi- 
neralsäuren entsteht  aus  den  Salzen  (Pb-salz)  GO^  und  Allantoxal« 

NH.CO 
dln,  C»H»N»0*  +  H«0,  vielleicht  C0<         I        ,  harte    kleine   Pris- 

meo,  yerwittemd,  beim  Erhitzen  ohne  Schmelzen  sich  zersetzend.  In 
siedendem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether 
löeKch.  Bildet  sehr  unbeständige  Salze,  z.  B.  C'H^AgN^O*.  Beim 
Kochen  mit  H'O  entsteht  Biuret  und  Ameisensäure.  —  Allantoxan- 
saures  Kali  liefert  mit  Na-amalgam  oder  Zn-staub  Salze  der  ^Hydro- 
xansinre^^  C®H*®N'0',  eines  schwer  löslichen  krystallinischen  Pul- 
Ters,  das  beim  Kochen  mit  HCl  oder  HNO'  nicht  verändert  wird. 
Ziemlich  starke  zweibasische  Säure;  Br  oxydirt  zu  Biuret,  EMnO^ 
wieder  zu  allantoxansaurem  Kali. 

Hfpoxanthin  und  höchst  wahrscheinlich  auch  Xanthin  ent- 
stellen aus  reinem  Blutfibrin  durch  die  Einwirkung  von  Pancreas- 
ferment  (G.  Salomon)^). 

üeber  die  Verbreitung  und  Entstehung  von  Hypoxanthin  (und 
Milchsäure)  in  thierischen  Organismen  hat  6.  Salomon')  ausführ- 
lich berichtet. 

Die  Priorität  der  von  Fittig')  vorgeschlagenen  Harnsäure- 
formel  wird  von  Willgerodt^)  r^lamirt,  die  Reclamationen  indes« 
von  F  i  1 1  i  g  ')  zurückgewiesen. 

Dimethylharnsäure  entsteht  nach  C.  J.  Mabery  und  H.  B. 
HilP)  beim  Erhitzen  von  trockenem  harnsaurem  Blei  von  geeig- 
neter Darstellung  mit  überschüssigeti  Jodmethyl.  Zusammensetzung 
C^H»N*0«  oder  C*H«(CH')«N*0»  nach  dem  Trocknen  bei  160'; 
C^H8N*0*+H*0  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum.  Kleine  schiefe 
Prismen ;  scheidet  sich  in  der  Hitze  zuweilen  in  wasserärmeren  zu- 
gespitzten Prismen  ab.  Schmilzt  bei  hoher  Temperatur  unter  Verkoh- 
lung und  theilweiser  Sublimation.  .  In  200  Thln.  kochenden  Wassers, 
kaum  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  löslich.  In  concentr.  H'SO^ 
oder  HCl  leicht  löslich,  daraus  beiuv  Verdünnen  krystallisirend. 

Kalisalz:  C«^(CH»)*K«N*0» +*4H«0.  Atlasglänzende  Nadeln, 
in  H^O  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Natron  salz: 
C»(CH»)«Na«N*0>  +  4iH«0.  Baryt  salz :  C*(CH')«BaN*0»  +  3H«0, 
platte  durchsichtige  Prismen ,  in  kaltem  Wasser  schwer ,    in  heissem 


1)  BerL  Ber.  11,  574.  '      4)  Berl.  Bar.  U,  1670. 

2)  Z.  phy».  Ch.  2,  65.  5)  Berl.  Ber.  11,  1792. 
3)Fittig*8  Grundriss  der  organischen      6)  BerL  Ber.  U,  1829. 

Chemie,  1877,  S.  309. 

Iilizeiber.  d.  r.  Ohemle.  VI*  1878,  18  ^  , 
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leichter  löslich.  Es  werden  weiter  die  sauren  Salze  besproeben: 
C*(CH»)«HKN*0»  +  UH«0;  C^(CH»)«HNaN*0»  +  2H«0;  C^CH»)» 
HbaN*0»  +  UH«0. 

Beim  Erhitzen  mit  conc.  HCl  auf  1 70^  bildet  die  Säure :  CO*,  NB», 
Methylamin  und  Glycocoll.  M.  und  H.  ziehen  aus  den  vorstehenden 
Thatsachen  den  Schluss,  dass  die  Harnsäure  vier.  (NH)-gruppen  ent- 
halte, und  dass  ihr  also  entweder  die  Formel  von  Medicns')  oder 
jene  von  Fittig*)  zukomme. 


1)  Ann.  Ch.  176,  65.  2)  Grundrias  d.  org.  Chemie  1877,  309. 
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Reihe  der  aromatischen  Yerbindmigeii. 
Allgemeines. 

J       In    einer  ausfuhrlichen  Abhandlung  über  die  Constitution   der 
S^ti/olderiTate  fasst  E.  Wroblewsky*)  seine  bereits  früher  über 

r>=en  Gegenstand  veröffentlichten  Notizen  *)  zusammen. 
Von  F.  F  i  1 1  i  g  •)    liegen   theoretische  Betrachtungen   über  die 
Constitution  des  Benzols  vor. 

Aromatische  Kohlenwasserstoffe.  Von  verschiedenen  Selten 
dnd  Untersuchungen  veröffentlicht  worden,  welche  sich  mit  der 
bei  Glühhitze  stattfindenden  Zersetzung  des  Braunkohlentheer« 
üls,  des  Holztheers  und  des  Petroleums  beschäftigen^ 
Liebermann  und  0.  Burg*),  welche  ihre  Versuche  hauptsäch- 
lich aaf  die  als  Gasöle  bekannten  Braunkohlentheeröle, 
nebenbei  aber  auf  Steinkohlen  theeröl,  Vulkanöl  und  Pe- 
troleum ausdehnten,  kommen  zu  dem  Resultat,  dass  alle  dies^ 
K fe  unter  theilweiser  Vergasung  aromatische  Kohlen- 
«agserstoffe,  darunter  mehr  oder  weniger  Benzol,  Toluol  und 
iuthracen,  bisweilen  auch  Naphtalin  und  Chrysen  liefern, 
wenn  sie  durch  rothglühende  —  am  besten  mit  Holzkohle  be- 
chickte  —  Mesöingröhren  geleitet  werden.  Braunkohlentheeröl 
iteht  in  seinem  diesbezüglichen  Verhalten  dem  Steinkohlen  theeröl 
ehr  nahe;  die  Ausbeute  an  Benzol,  Toluol  und  Anthracen  steht 
bei  beiden  in  nahezu  demselben  Verhältniss,  nur  ist  die  Gasbildung 
(55  pCt.)  beim  Braunkohlentheeröl  beträchtlicher,  besonders  aus  den 
höeh&tsiedenden  Antheilen  (63  pGt.),  wie  auch  immer  dann,  wenn 
uor  glühende  Röhren  verwendet  werden.  Noch  grösser  ist  der 
*»asTerlu8t  beim  Petroleum  und  Vulkanöl,  welche  zudem  kein  An- 
tl:acen  liefern.  Die  Verfasser  machen  schliesslich  aufinerksam,  dass 
durch  Combinatiou  der  Gas-  und  Theerbereitung  vielleicht  ge- 
liagea  könne,  die  Gasöle  der  Paraffinfabriken  für  die  Farbeniudustrie 
uiüzl^ar  zu  machen. 


1)  Ann.  Ch.  192,  196.  261,  264,  266,  350,  354  u.  3G4< 

it]  J&hresb.  l  r.  Cai.   1874:   314,  877,      8)  J.  pr.  Ch.  17,  428. 
4T5  u.  485;  1875:  276  u.  278;  1876:      4)  BerL  6er.  11^  728. 
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Versncte  ganz  ähnlicher  Art  hat  früher  schon  AI.  Letny|) 
veröffentlicht  und  berichtet  im  Anschluss  an  jene,  dass  sich  seine 
neuen  Resultate  den  Erfahrungen  von  Liebermann  und  Burg 
anpassen.  Letny')  verwandte  Petroleumrückstände  von 
Baku,  Braunkohlentheere  und  die  trocknen  Destillationspro- 
ducte  des  natürlichen  Asphalts  und  der 'harzigen  Schiefer. 
Von  der  Länge  der  glühenden  Kohlenschicht  hängt  es  ab,  ob  neben 
den  flüssigen  auch  feste  Kohlenwasserstoffe  entstehen.  So  wurden 
bei  kleinen  Versuchen  keine  festen  Kohlenwasserstoffe,  sondern  nur 
Benzol  und  dessen  Homologe  erhalten,  während  beim  Arbeiten 
im  grösseren  Massstabe  auch  Naphtalin,  Anthracen  und 
Phenanthren  entstanden. 

Eine  weitere  Bestätigung  dieser  Beobachtungen  geben  die  Ver- 
suche von  Albert  Atterberg'),  welcher  Pichtenholztheer 
durch  glühende  Röhren  leitete.  Atterberg  macht  namentlich  anch 
auf  den  bedeutenden  Einfluss  aufinerksam,  welchen  die  Temperatur 
auf  die  Art  der  Zersetzung  ausübt. 

Noch  eingehender  besprechen  M.  Salzmann  und  H.  Wichel- 
haus*),  welche  früher  schon  an  die  Mittheilung  von  Liebermann 
und  Burg  eine  kurze  Notiz  ^)  anschlössen ,  den  Mechanismus  der 
Benzolbildung  aus  Br aunkohlentheeröl,  wie  auch  die 
Contactwirkung ,  welche  verschiedene  Substanzen  auf  die  sie  pasä- 
renden  heissen  Gase  ausüben. 

Zur  experimentellen  Prüfung  seiner  früher  ausgesprochenen  An- 
sicht, dass  Benzol  das  Leuchtvermögen  des  Leuchtgases  wesentlich 
beeinflusse,  hat  E.  Prankland  in  Gemeinschaft  mit  E.  T  hörne*) 
Versuche  angestellt,  um  die  Leuchtkraft  des  Benzols  zu  prüfen. 
Da  Benzoldämpfe  für  sich  mit  russender  Flamme  brennen,  wurden 
dieselben  mit  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und  Grubengas 
verdünnt.  Es  ergaben  sich  folgende  Werthe  bezüglich  des  Lencht- 
effects: 

1  engl.  Pfund  Benzol  mit  Wasserstofl' gemengt  =  5,793  Pfund  Wallrath, 
1     »         »  »         »    Kohlenoxyd       »        =6,1  »  » 

1     »         >  »         »    Grubengas         »        =  7,7 — 7,8  »         > 

Das  Yerhalten  des  Aliiminlambromids  gegen  aromatiselie 
Sohlenwasserstoffe  hat  G  u  s  t  a  v  s  o  n  ')  studirt.  Er  beschreibt  zwei 
Verbindungen,  APBr«-CC«H«  und  Al^Br^-öC^H«,  welche  aus  Ben- 
zol resp.  Toluol  und  Al'Br^  beim  Erwärmen  oder  leichter  beim 
Durchleiten  von  HBr  oder  HCl  durch  ein  Gemisch  beider  entstehen. 


1)  Berl.  Ber.  11,  412.  4)  Berl.  Her.  U,  1431. 

2)  Berl.  Ber.  11,  1210;  Dingl.   pol.  J.      5)  Berl.  Ber.  11,  802. 
-229,  B53.  6)  Ch.  Soc.  J.  1878,  [3], 
8)  BerL  Ber.  11,  1222.  7)  Berl.  Ber.  U,  1841. 
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Zur  Darstellimg  der  Verbindung  Al*Br'-  6C'H'  giesst  man  geschmol- 
zenes Al'Br^  in  eine  einseitig  zu  einer  Capillare  ausgezogene  Glas- 
rohre derart,  dass  das  Al'Br^  an  den  Glaswandungen  möglichst  ver- 
theilt  ist,  und  gibt  trocknes  Toluol  hinzu.  Dabei  lost  sich  das  Al'Br' 
auf  und  die  Flüssigkeit  theilt  sich  in  zwei  scharf  begrenzte,  nicht 
mischbare  Schichten,  eine  obere  von  wechselnder  Zusammensetzung 
(Aaflösung  von  Al'Br*  in  Toluol)  und  eine  untere,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  APBr*-6C'H®  entspricht.  Aehnlich  verfahrt 
man  zur  Darstellung  der  Benzol  verbindung.  Al'Br* *  6G^H*  ist 
flüssig.  Spec.  Gew.  bei  0®  1,49,  bei  20^  1,47;  erstarrt  bei  —15^ 
Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  wie  auch  beim  Aufbewahren  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Al^Br'^-eC'H':  .braunrothe  Flüssigkeit. 
Spec.  Gew.  bei  0^  1,87;  bei  20®  1,35;  erstarrt  bei  —17®  nicht. 
Wasser  zersetzt  die  Verbindung  äusserst  heftig  in  Toluol,  Al'O'  und 
BrH;  auch  beim  Erwärmen  oder  längeren  Aufbewahren  im  zuge- 
schmolzenen  Bohr  tritt  Zersetzung  ein.  In  Toluol  wenig  löslich. 
Der  Verf.  führt  den  Nachweis,  dass  die  Verbindung  Al'Br®'6C^H® 
in  der  That  ein  chemisches  Individuum ,  nicht  etwa  eine  Auflösung 
Ton  Al'Br^  in  Toluol  ist.  Er  glaubt  ferner  in  seiner  Beaction  eine 
rationelle  Erklärung  für  die  Wirkung*des  Al'Br*  beim  Bromiren 
BTomatischer  Kohlenwasserstoffe^ gefunden  zu  haben,  oder  räumt  ihr 
doch  wenigstens  den  Vorzug  ein  vor  der  FriedeTschen,  welche  auf 
der  bisher  nicht  erwiesenen  Existenz  metallorganischer  Verbindungen 
basire.  Auch  die  Verbindungen  des  AJuminiumchlorids  mit 
Benzol  und  Toluol:  A1*C1«-6C«H«  und  Al'Cl^'-GC^H«  hat  Gu- 
stavlson  ^  dargestellt.  A1*C1*-6C®H*  erstarrt  bei  5^  zu  einer  kry- 
stallinisbhen  Masse,  welche  bei  +3®  schmilzt.  Spec.  Gew.  bei  0^ 
1,14,  bei  20<>  1,12.  A1*C1»-6C'H«  erstarrt  bei  17*  noch  nicht.  Spec. 
Gew.  bei  0®  1,08,  bei  22^  1,06.  Durch  Einwirkung  von  Brom  er- 
hält man  aus  diesen  Verbindungen  C^ßr^  resp.  C^Br^H*.  Organische 
Chlorverbindungen  wirken  auf  dieselben  energisch  unter  HCl-Ent- 
wicklung  ein. 

E.  Edor  und  A.  Rilliet «)  haben  das  Product  der  Einwir- 
knng  von  Chloraluniinium  auf  Toluol  nnd  Chlormethyl,  welches 
ihnen  Fr i edel  und  Grafts  zur  Verfügung  stellten,  mit  verschie- 
denen Oxydationsmitteln  behandelt  und  dabei  immer  Isophtal- 
sänre  neben  geringen  Mengen  Tereph talsäure  erhalten.  Sie 
kommen  zu  dem  Resultat,  dass  die  synthetischen  Xylole  sehr 
wenig  o-Xylol  enthalten,  dass  aber  bei  der  Einwirkung  von  A1*C1' 
anf  Chlormethyl  und  Benzol  fast  ausschliesslich  Isozylol  und  nur 
wenig  (ca.  5  pCt.)  p-Xylol  entsteht. 

1)  Berl.  Ber.  11,  2151. 

2).Berl.  Ber.  11,  1627;  Arch,  sc.  ph,  nat.  68|  159.  . 
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Gustavflon  *)  hat  seine  bereits  früher  *)  verofifentlichteii  Ver- 
Bache  über  die  Einwirkung  des  Broms  auf  aromatische  EoUeOf 
Wasserstoffe  bei  Gegenwart  von  Alaminiumbromid  auch 
auf  das  I  sopropy  ibenzol,  Isobutylbenzol  und  Aethyl- 
benzol  ausgedehnt.  Das  Isopro pylbenzol,  welches  aus  Propyl- 
wie  auch  aus  Isopropylbromür  nnd  Benzol  unter  dem  Einfiass  tob 
Aluminiumbromid  entsteht,  verhält  sich  gegen  Aluminiumbromid- 
haltiges  Brom  ähnlich  wie  das  Cymol.  Es  wird  in  C^Br^  nnd 
Isopropylbromür  gespalten;  nur  entsteht  neben  dem  Isopropjl- 
bromür  stets  eine  gewisse  Menge  seiner  Bromsubstitutions- 
producte.  In  analoger  Weise  gibt  Isobutylbenzol  G^Br*  und 
Bromsubstitutionsproducte  desisobutylbromürs,  wäh- 
rend Aethylbenzol  —  gerade  wie  das  Toluol  —  keiner  Spal- 
tung unterliegt,  sondern  in  Pentabroraäthylbenzol  verwan- 
delt wird. 

H.  Kämmerer  und  E.  Benzinger')  haben  Phenol^  Thymol 
und  käufliches  Kreosot  auf  das  Terhalteu  gegen  Jod  geprüft.  Tragt 
inan  in  deren  erwärmte,  alkalische  Lösangen  mittelst  Jodkaliom 
gelöstes  Jod  bis  zar  Sättigung  ein,  so  erhält  man  aus  allen  charak- 
teristisch gefärbte  Niederschläge.  Vorläufig  wurde  nur  ein  aus  P he- 
n  o  1  dargestellter,  rothbrauner  Körpgr  untersucht,  welcher  allem  An- 
schein nach  mit  dem  von  Lautemann  ^)  und  später  von  Kekule') 
beschtiebenen  Zersetzungsproducte  (nach  Lauteraann  G'H'J^)  der 
Trijodsalicylsäure  und  des  Trijodphenols  identisch 
ist.    Verfasser  halten  ihr  Product  fiir  Tetrajoddiphenylchi- 

C«H«J«0 
non,  Li.  • 

E.  B.  Schmidt*)  hat  seine  Untersuchung')  über  die  Ein- 
wirkung der  Halogenschwefelrerbindnngon  auf  Benzol^  Anilin 
nnd  Acetanilid  fortgesetzt  und  ist  dabei  zu  folgendem  Resultat  ge- 
kommen: 1)  Ghlorschwefel  wirkt  auf  Benzol  erst  bei  250^ 
und  zwar  in  der  Weise,  dass  nur  1  Atom  des  Halogens  in  die  Ver- 
bindung eintritt,  während  sich  sämmtlicher  Schwefel  abscheidet. 
(C«H«  +  S*C1»=  HCl  +  C^H^Cl  +  S«.)  Aus  denselben  beiden  Korpero 
entstehen  -bei  Gegenwart  von  Zink  neben  einer  unerheblichen  Menge 
Phenyldisulfid  unbestimmbare  schwefelhaltige  Substanzen. 
3)  Die  Halogenschwefelverbindungen  wirken  auf  Anilin  so  ein, 
dass  die  ganze  zugefügte  Schwefelmenge  fixirt  wird,   unter  Bildung 


1)  Berl.  Ber.  U,  1251. 

2)  BerL  Ber.  11,  971  tu  1101. 

3)  Berl.  Ber.  11,  557. 

4)  Ann.  Ch.  Ph.  120|  137. 


5)  Ann.  Ch.  Ph.  181,  221. 

6)  Berl.  Ber:  11,  1168. 

7)  Berl.  Ber.  9,  1050. 


Digitized  by 


Google 


Aromatiflohe  Verbindimgexi.  279 

hauptsächlich  zweifach  und  wahrscheinlich  auch  dreifach  geschwe- 
felter Substanzen  und  wenig  Monothianilin.  So  erhielt  Ver- 
fasser aus  Jodschwefel  und  Anilin  neben  geringer  Ausbeute 
an  Thioanilin  (Schmp.  105 — 106°)  beträchtliche  Mengen  harziger 
Substanzen,  welche  ein  Gemisch  mehrfach  geschwefelter  Ani- 
liue  bilden.  Bromschwefel  gab  in  weitaus  vorwiegender 
Menge  höher  geschwefelte  Aniline,  aus  welchen  ein  Dithioani- 
lin,  C**H*^N'S^  isolirt  aber  doch  nicht  völlig  gereinigt  werden 
konnte.  Chlorschwefel  verhält  sich  ähnlich  gegen  Anilin ; 
Acetanilid  verwandelt  er  in  D i-  und  Trithioacetanilid;  Di- 
thioacetanilid,  [NH(C*H»0)C«H*]«S«,  krystallisirt  aus  Eis- 
essig in  grauweissen  Blättchen  oder  kugeligen  Aggregaten.  Schmp. 
215—217^.  Leicht  löslich  nur  in  AliEohol,  besonders  in  heissem. 
Durch  Säuren  wird  das  Dithioacetanilid  in  Essigsäure  undPseudo- 
dithioanilin  zerlegt.  Letzteres  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
iu  grossen,  glasglänzenden,  grünlichen,  dünnen  Nadeln,  welche  bei 
78 — 7Ü^  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form löst  es  sich  in  Benzol,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  in  der 
Kälte  sehr  wenig,  mehr  bei  Siedetemperatur.  Das  Pseudodithioanilin 
ist  nicht  identisch  mit  dem  aus  Bromschwefel  und  Anilin  erhaltenen 
Dithioanilin,  es  unterscheidet  sich  von  diesem  namentlich  durch 
starker  basische  Eigenschaften  und  demzufolge  grössere  Löslichkeit 
in  HCl.  Verfasser  gibt  dem  Pseudodithioanilin  die  Formel:  NH*» 
C6H*-S-8-C«H*-NH«,   während  er  das   harzartige  Dithioanilin  als 

NH«.C«H»(g)C«H»-NH»  bezeichnet.     Ausgezeichnet  durch  Krystalli- 

sationsfähigkeit  ist  das  schwefelsaure  Dithioanilin,  G^'H^'N'S' 
H^O^  +  2H^0 ;  strahlig  gruppirt«  Nädelchen  oder  warzige  Massen, 
die,  im  reinen  Zustand  weiss,  sich  beim  Trocknen  an  der  Luft  röth- 
lich  färben.  Das  Trithioacetanilid,  NH(0«H»O)-C«H*-S» 
C*H*«NH(C*H'0),  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen,  perlmutter- 
glanzenden  Blättchen,  die  allmählig  gelb  werden.  Schmp.  213 — 214,5^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  besonders  warmem.  Wird  durch  längeres 
Erhitzen  mit  HCl  oder  H'SO^  in  Essigsäure  und  eine  harzige 
Schwefelbase  (Trithioanilin  ?)  gespalten. 

Ausgehend  von  der  Annahme,  dass  in  der  aromatischen  Nitro* 
Sruppe   der   Best   einer  der  gewöhnlichen   salpetrigen  Säure 

(H.0«N=O)   isomere  Säure  von  der  Formel  H-NO  enthalten 

sei,  versucht  Aug.  Laubenheimer  ^)  diese  aus  Ni tro-m-chlor- 
nilrobenzol,  C«H»C1N0*N0»  (Cl  =  1;  3,  4),  zu  isoliren,  nach- 


1)  Borl.  Ber.  U,  303. 
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dem  er  früher  ^)  bereits  gezeigt  hatte,  dass  o-Dinitroverbindnngen 
mit  Ammoniak  und  Natronlauge  eine  ihrer  Nitrogruppen  gegen 
NH'  beziehungsweise  OH  austauschen.  Zum  Vergleich  wurde  du 
Cadmium-Kaliumnitrit,  CS(NO*)«- 2KN0«,  gewählt, welchei 
von  Topsöe*)  krystallographisch  beschrieben  worden  ist.  Verfaaaei 
verwandelte  das  aus  Dinitrochlorbenzol  und  alkohol.  Ammoniak  g» 
wonnene  Ammoniaksalz,  NO'NH^,  in  das  Doppelsalz  obiger  l^ 
sammensetzung.  Beide  erwiesen  sich  als  krystallographisch  identiad 
(C.  Bodewig).  Eine  eigentliche  Atom  Wanderung  hält  Verfasser  ii 
diesem  Falle  für  ausgeschlossen  und  glaubt,  dass  beim  Austritt  de 
Nitrogruppe  eine  theilweise  Aenderung  in  der  Bindung  der  Atom 
eintritt. 

In  der  Verwendung  saurer  Lösungen  von  Zinnchlorür 
H.  Limp rieht')  eine  Methode  zur  Reduction  und  quantitativ 
Bestimmung  aromatischer  Nitrogrnppen  gefunden.  Durch 
Beobachtung  S  p  i  e  g  el  b  e  r  g's ,  welcher  sich  gelegentlich  von 
energisch  reducireuden  Wirkung  des  Zinnchlorür's  überzeugte,  » 
anlasst,  liess  H.  Limpricht  durch  Heinzelmann  und  All- 
mann  eine  Reihe  quantitativer  Versuche  ausfuhren  und  fand, 
die  Umwandlung  von  NO'  in  NH'  bei  weitem  in  den  meisten  fä 
len  genau  nach  dem  Schema:  NO'  +  3SnCl'  +  6HC1  =  NH«+3SnCl 
+  H'O  erfolgt.  Verfasser  verwandten  zur  Reduction  einer  gewoge 
neu  Menge  der  Nitroverbindung  (ca.  0,2  6rm.)  überschüssige  Zinn 
chlorürlosung  von  bekanntem  Gehalt,  erwärmten  kurze  Zeit  in  < 
Gefassen,  oder  bei  flüchtigen  Nitroverbindungen  im  zugeschmokene 
Rohr  (auf  100®),  und  titrirten  das  SnCl'  mit  Jodlösung  oderwc 
Ghamäleonlösung  zurück. 

Hepp*)    beschreibt   einige    Additlonsprodncte   und  Derin 
aromatischer  Trinitroverbindnngen.  0*'H'(NO*)'-0*H^  ausgewöl 
lichem  Trinitrobenzol  und  Benzol,    grosse,  glänzende  ?\ 
men,  welche  an  der  Luft  ihr  Benzol  verlieren.    C«H'(NO')»-C^^H' 
grosse,    weisse,    leicht   veränderliche  Nadeln,    Schmp.  152^    C^iÜ 
(N0')'-C*H5NH',  rothe,  durch  Lösungsmittel  und  an  der  Lufk  tcp 
änderliche  Nadeln,    Schmp.  123—124«.     C«H'(NO')'- C«H*N(Cfl»r 
lange,  tiefviolette  Nadeln,  Schmp.  106 — 108^    Das  isomere  Tr 
nitrobenzol  (1,  2,  4)  gibt  mit  alkoholischem  Anilin  Dinitra 
diphenylamin,    C«H'(NO')'.NHC«H»,    Schmp.   153^   in  WasJ 
sehr  wenig  löslich.     Gewöhnliches  Trinitrotoluol  (Schmp. 82^ 
verhält    sich   dem   gewöhnlichen  Trinitrobenzol  vollkommen  analog- 


1)  Berl.  Ber.  9,  826;  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  418. 
1876,  227.                                                3)  Berl.  Ber.  11,  35,  40. 

2)  Wien.    Ber.   78,  ü,  Januar  1877;     4)  Bull.  bog.  chim.  80,  4. 


Digitized  by 


Google 


Aromatisclie  Verbindangexi.  281 

Ans  p-Dinitrobenzol  und  Naphtalin  erhält  man  eine  in 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  Schmp.  zwischen  110  und  11 5*. 
B.  Schmitt^)  hat  das  Studium  der  Einwirkung  von  Clilor- 
kaUsolution  auf  aromatisclie  Amine ,  welches  er  und  B  e  n  n  e- 
witz*)  früher  mit  dem  p-Amidophenol  begonnen  hatte,  fort- 
gesetzt. Es  gelang  ihm  nicht,  mit  Hülfe  derselben  Reaction  aus 
o-Amidophenol  ein  Azophenol  zu  gewinnen.  Hingegen 
eignet  sie  sich  ziemlich  gut  zur  Darstellung  von  Azobenzol  aus 
Anilin  und  sehr  gut  von  p-Azotoluol  aus  p-Toluidin, 
wenn  beide  mit  Chloroform  in  der  vom  Verfasser  vorgeschriebenen 
Weise  verdünnt  werden.  Auf  die  Details  der  Vorschrift  sei  ver- 
wiesen. 

Die  Wirkungsweise  des  Schwefelsäuremonochlorhydrin's  anf 
aromatische  KoUenwasserstolFe  und  deren  Derivate  ist  früher 
.mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen.  Nachdem  Arm- 
strong') bereits  zu  dem  allgemeineren  Ergebniss  gekommen,  dass 
die  normale  Reaction  des  Chlorhydrin^s  in  der  Bildung  von  S  n  1  f  o  n- 
naren  bestehe ,  und  P  i  k  e  ^)  eingehendere  Versuche  derselben  Art 
angekündigt  hat,  haben  H.  Beckurts  und  R.  Otto'^)  die  Frage, 

welcie  von  den  drei  Gleichungen:  a)  SO«^qjj +RH=SO*{qjj+ HCl. 

b)  SO«(^g+RH=SO«<|^^  +  H«0.    c)  SO«<^jj  +-2RH=S0»<^  +  HCl 

+  H'O  unter  bestimmten  Bedingungen  Geltung  hat,  der  Entscheidung 

Cl 
näher   gebracht.     Auf  T  o  1  u  o  1    wirkt  SO*(^tt  vorzugsweise  nach  a), 

dabei  entsteht  etwas  Sulfotoluid  (Schmp.  168®)  und  sehr  wenig 
p-Toluolsulfonchlorid.  Bei  Gegenwart  von  (1  Mol.)  P*0* 
verlaufen  die  den  Gleichungen  a)  und  b)  entsprechenden  Reactionen 
gleiehwerthig  neben  einander,  während  die  Bildung  von  Sulfotoluid 
in   ganz    untergeordneter    Weise    erfolgt.      Aus    Isoxylol     und 

►  S0*(^      entsteht  hauptsächlich  Xylolsulfonsäure,  identisch  mit 

Jer  m-Xylolsulfonsäure  von  0.  Jacobson*).  Nebenpro- 
dact    bildet    das   Ckloranhydrid    dieser    Säure.     Gleiche   Mol. 

Cl 
Monochlorbeuzol   und  SO*(p.  „  wirken  vorwiegend  nach  a)  auf- 
einander ein,  ausserdem  entsteht  eine  geringe  Menge  Dichlorsul f o- 

1)  J.  pr.  Ch.  18,  195.  3)  Berl.  Ber.  4,  $56. 

2)  J.  pr.  Ch.   8,   1 ;   Jahresb.  f.  r.  Ch.  4)  Berl.  Ber.  7,  1024. 
1873,  239;  vergl.  auch  R.  Hirsch,  5)  Berl.  Ber.  11,  2061. 
Berl.  Ber.  11,  1980.  6)  Berl.  Ber.  11,  18. 
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benzid,  (C«H*dl)«SO",  (Schinp.147*),  (identisch  mit  dem  von  Otto*) 
aus  Monochlorbenzol  nnd  SO'  erhalteneu)  and  noch  weniger  p-Chlor- 
benzolsulfonchlorür.    In  darchaas  analoger  Weise  verlaoftdie 

Ol 
Reaction   zwischen  SO*{^p  aus  Monobrombenzol.     Das  hier- 
bei entstehende  Dibromsulfobenzid   krystallisirt  ans  heissem 
Weingeist,  worin  es  schwer  löslich  ist,  in  langen,  spiessigen  Nadeln, 
welche  bei  172**  schmelzen.    Aus  Thiophenol  (2  Mol.)  uaJ  p- To- 

luolsulfhydrat  wurden  bei  der  Einwirkung  von  (l  Mol.)  SO^Xn 

Phenyldisulfid,  (C«H^)*S',  beziehungsweise  p-Toluoldi- 
sulfid,    (C^H^)*S»,    erhalten.    Endlich   haben    ß.   Otto   und  A. 

KnoU*)  ausSulfobenzid  undSO*^^„  eine  Sulfobenzidsulfon- 

saure,   C«H5-S0«-C«H*-S0>H,  dargestellt. 

C.  Boettinger')  studirte  die  Einwirkung  von  Tliionyl- 
Chlorid  auf  Benzol.  Unter  Abspaltung  von  HCl  und  SO'  ent- 
stehen in  kleiner  Menge  geschwefelte  und  geschlorte  Verbindungen, 
welche  Verfasser  für  Benzoldisulfid  und  einen  geschlorten 
Abkömmling  desselben  zu  halten  geneigt  ist.  Ebensowenig 
führte  das  Studium  der  Einwirkung  von  SOCl*  auf  Toi uol  und 
Naphtalin  zu  besseren  Resultaten.  Bei  der  Einwirkung  des 
SOOl*  auf  eine  ätherische  oder  Benzol-Lösung  von  Anilin*)  ent- 
stehen neben  salzsaurem  Anilin  Schwefelchlorür ,  schweflige  Saure 
und  ein  chlor-  und  schwefelhaltiger  Körper. 

Aromatische  Snlfone.  Phenyltolylsulfon,  C«H^SO» 
-.C«H*.CH»,  nach  A.  Michael  und  A.  Adair*)  durch  Einwirkung 
von  PH)^  entweder  auf  ein  Gemisch  von  Benzolsulf onsäure 
und  Toluol  oder  p-To  1  uolsul  f  on  säu  re  und  Benzol  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen,  farblosen  Pris- 
men, welche  bei  124,5®  schmelzen  und  in  Alkohol,  Benzol  und  Eis- 
essig ziemlich  leicht  löslich  sind  (100  Th.  Alkohol  lösen  bei  20' 
1,62  Th.  Sulfon).    Die  Identität  der  nach  beiden  Methoden   dargestell- 

VI 

ten  Sulfone  veranlasst  die  Verfasser,  ihnen  die  Formel  (C*H*)'SO' 
zu  geben.  Kaliumpermanganat  oxydirt  das  p- Phenyltolylsulfon  zu 
p-Sulfobenzidcarbonsäure,  C«H*-S0«.C<^11*-C0*H,  welche, 
•durch  wiederholtes  Lösen  in  Kalilauge  und  Ausfällen  mit  HCl  ge- 
reinigt, aus  Alkohol  in  kleinen,  weissen  Prismen  krystallisirt  Schmp. 
über  300*.     In    kaltem   Wasser  unlöslich,    wenig  löslich  in  heisseoi, 


1)  Ann.  Ch.  Ph.  146,  28.  4)  Berl.  Ber.  11,  1407. 

2)  Berl.  Ber.  11,  2075.  5)  Berl.  Ber.  11,  116. 
3}  Berl.  Ber.  U,  1409. 


Digitized  by 


Google 


Aromatische  Verbindnngdfi.  288 

leichter  in  heissem  Alkohol,  Benzol  nnd  Eisessig,  besonders  in  heis- 
sem Nitrobenzol.  Sulfotoluid  lässt  sich  in  analoger  Weise  durch 
KMnO*  oxydiren:  Sulfobenziddicar  bonsäure,  SO*(C*H* 
COOH)*,  kleine,  weisse  Prismen;  Schmp.  über  300*.  In  Aikoholi 
Eisessig  nnd  Benzol  selbst  beim  Kochen  nur  wenig  löslich,  leichter 
in  heissem  Nitrobenzol. 

Nachdem  H.  Beckurts  und  R.  Otto^)  in  einer  vorläufigen 
Mittheilung  auf  die  Verwerthbarkeit  der  Friedel-Craft s'schen 
Beaction  zur  Darstellung  von  Sulfonen  aufmerksam  ge- 
macht haben,  berichten  dieselben  Verfasser  über  eine  Reihe  aroma- 
tischer Sulfone,  welche  sie  mit  Hülfe  des  Al^Cl*  aus  den  Chlor- 
anhydriden der  Sulfonsäuren  und  Kohlenwasser- 
stoffen dargestellt  haben.  Gemäss  der  Gleichung:  C*H*-SO*CI 
+  C«H«  =  (C«H*)«S0«  +  HC1  wurden  aus  40  Grm.  Sul fo benzol- 
chlor ür  und  22  Grm.  Benzol  40  Grm.  Sulfobenzid  (statt 

49  Grm.)   erhalteu.      Monochlorsulfobenzid,    ri«tr4pi)S^*i 

aiis  Sulfobenzolchlorür  und  Chlorbenzol,  krystallisirt 
ans  heissem  Weingeist  in  kleinen,  weissbraunen  Blättchen,  die  bei 
93®  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  flüchtig  sind. 
Versuche,  aus  Benzolsulf onchlorür  und  Brombenzol  sowie  Nitrobenzol 
die  entsprechenden  Sulfone  zu  gewinnen,  waren  erfolglos.  Aus  p-To- 
laolsulfonchlorür  und  Toluol  entsteht  Sulfotoluid, 
(C'H^)«SO^  identisch  mit  demjenigen  R.  Otto's  und  A.  Gruber's*), 
sowie  auch  A.  MichaeTs  und  A.  Adair's').  Phenyltolylsul- 
fon  ist  identisch  mit  demjenigen  von  Michael  und  Adair^). 
Pheny  Ixyly  Isulf  on,  aus  m-Xylol,  gelblich  weisse  Nadeln; 
Schmp. 80',  unzersetzt destillirbar.  Tolylxylylsulfon,  Sulfo- 
xylid  und  Phenylnaphtylsulfon  konnten  nicht,  erhalten 
werden;  ebenso  ergab  die  Einwirkung  von  m-Benzoldisnlfo  n- 
chlorid  auf  Benzol  unbrauchbare  Resultate.  (H.  Be^ckurts 
und  R.Otto)*). 

C.  Pauly  und  R.  Otto^)  veröflfentlichen  neue  Versuche,  welche 
eine  Ergänzung  zu  ihren  früheren^)  Mittheilungen  über  die  Disulf* 
Oxyde  des  Benzols  und  Tolnols  bilden.  Bezüglich  der  spontanen 
Bildung  der  Disulfoxyde  aus  den  zugehörigen  Sulfinsäuren 
weisen  die  Verfasser  nach ,  dass  der  Sauerstoff  bei  dieser  eigen- 
thamlichen  Reaction  keine  Rolle  spielt.    Auch  fuhren  sie  einige  Ver- 

1)  Berl.  Ber.  11,  472.  5)  ßerl.  Ber.  11,  2066. 

2)  Ann.  Ch.  Ph.  154,  193.  6)  Berl.  Bor.  11,  2070. 

3)  Berl.  Ber.  10,  583;    Jahresber.  f.  r.  7)  Berl.  Ber.  10,  2181;  Jahresber.  f.  r. 
Ch.  1877,  277.    Berl.  Ber.  11,  116.  Ch.  1877,  281. 

4)  Berl.  Ber.  11,  116. 
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suche  an,  welche  zur  Bestätigung  ihrer  früheren  Ansicht  dienen,  dass 
die  Sulfoxyde  ätherartige  Verbindungen  der  unbekannten  Thiobenzol- 
sulfonsäuren  sind. 

Synthese  des  Phenols^  Eresols^  Phenylmercaptans^  der  Ben- 
zoesäure etc.  etc.  Leitet  man  Sauerstoff  oder  auch  einen  Lnft- 
strom  durch  nahe  zum  Sieden  erhitztes  Benzol,  welches  mit  Chlor- 
aluminium versetzt  ist,  so  wird  ein  Theil  des  Sauerstoffs  absor- 
birt.  Wird  das  Gemenge  nachher  in  Wasser  gegossen  und  die  wäs- 
serige Losung  von  der  aufschwimmenden  öligen  Schicht  getrennt, 
so  kann  man  ersterer  nach  Hinzufügung  einiger  Tropfen  Schwefel- 
säure^ mit  Aether  reines  Phenol  (Siedep.  192*)  entziehen.  In  ähn- 
licher Weise  gelingt  es  durch  Uebertragung  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs an  Toluol  Eresol  darzustellen.  Auch  der  Schwefel 
tritt  mit  warmem  Benzol  bei  Anwesenheit  von  Aluminium- 
chlorid  in  Beaction;  unter  Entwicklung  von  Chlor-  und  Schwefel- 
wasserstoff bilden  sich  mehrere  schwefelhaltige  Benzolabkommlinge. 
Nachgewiesen  wurden  Phenylmercaptan,  C*H*SH,  P h e ny  1- 
sulfid,  (C«H5)«S,  und  Diphenylendisulfid,  (C«H*)««.  Verfasser 
sehen  in  den  erwähnten  Beactionserscheinungen  eine  neue  Stütze  der 
früher'^)  von  ihnen  ausgesprochenen  Ansicht,  dass  die  condensirende 
Wirkung  des  Al^Cl®  auf  der  vorausgehenden  Bildung  einer  metall- 
organischen Verbindung,  C'H^A1*C1*,  beruhe.  (C.  Friedel  und 
J.  M.  Cra'fts«). 

Auch  Kohlensäure  wird  von  einer  nahe  zum  Siedepunkt 
erhitzten  Mischung  von  Benzol  und  A1*C1'  absorbirt:  C'H*+CO* 
=  C^H^.CO'H.  Die  Einwirkung  muss  mehrere  Tage  andauern,  und 
die  Kohlensäure  völlig  trocken  sein.  Energischer  als  diese  wirkt 
schwefligeSäure:  C«H«  +  SO»  =  C^H^.SO^H.  Durch  Einwir- 
kung von  Phtalsäureanhydrid  auf  Benzol  und  AI 'Gl®  e^ 
hielten  dieVerfasser  Th.  Zincke*s  ß- Benzo  ylbenzoesäure: 
C«H«  +  C«H*(CO)^  =  C«H^CO.C«H*-.CO«H.  Die  Anhydride  der  ein- 
basischen Säuren  eudlich  gaben  unter  ähnlichen  Reactionsbedingnngen 
Ketone;  z.  B.:  C«H«  +  (C«H30)»0  -  C«H»-CO.CH»  +  C«H*0«. 
(C.  Friedel  und  J.  M.  Crafts)»). 

Mit  Studien  über  die  Valenz  des  Bors  beschäftigt,  untersuchte 
G.  Councler^)  die  Einwirkung  des  Borchlorid's  anf  Benzol 
und  BenzylalkohoL  Benzol  wird  von  Borchlorid  selbst  bei  Ge- 
genwart von  Aluminiumchlorid  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur  nicht  angegriffen,   bei  gelindem  Erwärmen  aber  verharzt.    Ans 


1)  Ck)mpt.  rend.  85,  74;  Jahresb.  f.  r.      3)  Compt.  rend.  80,  1368. 
Ch.  1877,  274.  4)  J.  pr.  Cb.  18,  395. 

2)  Compt.  rend.  86,  884/ 
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Beirzylalkohol  erhält  man  durch  Einleiten  von  Borchlorid  nicht 
den  Benzyläther  der  Borsäure,  sondern  neben  Benzylchlorid  nur 
Dibenzyl. 

Oxydation  aromatischer  Substanzen  mittelst  Chromoxyclilo- 
rid.  p-Bromtoluol  wird  zu  p-Brombe  nzoesäure  (Schmp. 
250* oxydirt,  während  o-  und  m-Bromtoluol  unverändert  bleiben. 
Aus  Nitrotoluol  erhält  man  Methylnitrochinon.  Ane- 
tholliefert  An  isal  dehyd.  Mit  Gymol  gibt  Ghromoxychlorid 
eine  chokoladen-braune  VerJiJndang:  C'**H**  •  2CrOCl*,  welche  sich 
mit  Wasser  unter  Wärmeentbindung  zu  Isocuminsäurealde* 
lijd  umsetzt.  Letztere  hat  den  Geruch  und  Geschmack  des  Gam- 
phers;  bei  80^  schmilzt  sie,  auf  eine  höhere  Temperatur  erhitzt  ver- 
liert sie  ihr  Wasser  und  bleibt  flüssig.    (A.  Etard)'). 

üeber  das  Verhalten  von  Phenol,  Indol  und  Benzol  im 
Thierkörper  (A.  Ghristiani)*). 

Eine  interessante  neue  Klasse  von  Körpern  hat  A.  Laden- 
bnrg')  entdeckt  und  mit  dem  Namen  der  Aldehydine  belegt. 
Dieselben  entstehen  bei  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  o- Diamine. 
Hoclisi  charakteristisch  für  sie  ist  die  Leichtigkeit,  womit  sie  sich 
bilden.  Bringt  man  die  Aldehyde  zu  den  Lösungen  der  Ghlorhydrate 
ron  o-Diaminen ,  so  wird  Salzsäure  frei  und  es  entstehen  die  Ghlor- 
Ifjdrate  der  einbasischen  Aldehydine.  Die  Beaction  kann  durch  fol- 
gendes allgemeine  Schema  veranschaulicht  werden: 

C«I*(NH*)«2HG1  +  2ßG0H  =  CoX*C^^^^HGl  +  HGl  +  2H«0. 

Bemerkens werth  ist,  dass  diese  Beaction  eine  vortreffliche  Methode 
abgibt,  um  o-Diamiue  von  m-  und  p-Diaminen  zu  unterscheiden,  da 
die  Chlorhydrate  der  Ersteren  mit  Aldehyden  z.  B.  Benzaldehyd  Salz- 
säure entwickeln,  letztere  auf  Aldehyde  nicht  reagiren.  Einem  Ein- 
wände H.  Schiffs*)  bezüglich  der  Neuheit  dieser  Verbindungen 
begegnet  A.  L.  *)  mit  Hinweis  auf  dieses  Verhalten  der  Ghlorhydrate 
der  0- Diamine. 

Auf  einige  allgemeine  theoretische  Bemerkungen  A.  Laden- 
barg*s  *)  über  die  sog.  Gondensationen  in  der  Orthoreihe  und  den  Zu- 
sammenhang dieser  Beaction  mit  der  Entstehung  der  Aldehydine  sei 
verwiesen. 

Zur  Darstellung  der  Aldehydine  ^)  erhitzt  man  das  betreffende 
o-Diamin  (I  Mol.)  mit  dem  Aldehyd  (2  Mol.)  einige  Zeit  auf  120  bis 

1)  Oompt.  rend.  87,  989.  Berl.  Ber.  11,  1656. 

^U.  pbyB.  Ch.  2,  273.  4)  Berl.  Ber.  11,  830. 

3)  Berl.  Ber.  11,  590,  1648;  A.  L.  und  5)  Berl.  Ber.  11,  835. 

1*b.  Engelbrecht,    Berl.  Ber.  6)  Berl.  Monatsber.  1878,  457« 

U,  im-,  A.  L.  u.  L.  Bügheimer,  7)  S.  oben, 
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160^,  oder  das  trockene  Chlorhydrat  des  Diamiii*s  mit  dem 
bis  zur  Beendigung  der  Salzsaareentwicklang.  In  beiden  Fällen  ist 
die  Ausbeute  gering.  Bessere  Resultate  (50 — 70%  der  theoretischen 
Ausbeute)  erhält  man,  wenn  man  die  wässerigen  Lösungen  der  o-Dia- 
»minchlorhydrate  mit  dem  Aldehyde  schüttelt;  es  entstehen  zunächst 
zähe  Massen,  die  aber  nach  längerer  Zeit,  oder  durch  Zufügen  kleiner 
Mengen  von  Alkohol  und  Schütteln  ziemlich  rasch  in  das  farblose, 
krystallinische  Chlorhydrat  der  neuen  Base  verwandelt  werden.  Ke 
einzelnen  bis  jetzt  dargestellten  Aldeh^ine  sind: 

CH» 
Tolubenzaldehydin,   C*'H»«N   oder  C«H»-NC'H«,   m 

^NC'H« 

o-Toluylendiamin  und  Benzaldehyd.  Farblose,  wasserhelle,  glänzende 
Prismen  (Erystallmessung  von  Bodewig,  siehe  Abh.) ;  Schmp.  195,5^ 
In  kleinen  Mengen  unzersetzt  sublimirbar;  bei  Destillation  grosserer 
Mengen  bemerkt  man  den  Geruch  nach  Benzonitril.  In  Wasser  un- 
löslich, ziemlich  leicht  löslich  in  Aceton  und  heissem  Alkohol.  Yec 
dünnte  Säuren  lösen ,  es  entstehen  dabei  Salze.  Chlorhydrai, 
C"H*8N*HC1.  Beim  Erhitzen  mit  C*H*J  auf  120'  entsteht  ans  der 
Base  die  Verbindung  C*'H*'N*J,  welche  mit  V«H*0  aus  heissem 
Wasser  in  langen  Nadeln  oder  dicken,  kurzen,  gut  ausgebildeten 
Prismen  oder  Tafeln  krystallisirt;  Schmp.  180 — 181 ';  in  heissem 
Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Die  alkoholische 
Lösung  scheidet,  mit  Jod  braune  Krystalle,  CH*'N*J',  aus.  Ein 
anderes  Perjodid  entsteht  beim  Erhitzen  der  Base  mit  C'H^J  auf  150' 
Aus  dem  Monojodid  wurde  durch  Silberpxyd  eine  stark  alkalisdi 
reagirende  Lösang  erhalten,  die  beim  Eindampfen  ein  Oel  abschied; 
diess  die  freie  Base  C"H"N«OH.  Gibt  mit  HCl  krystalliniscl« 
Chlorhydrat  und  dieses  mit  PtCl*  ein  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
lösliches  Chloroplatinat  (C"H"N«C1)«  +  PtCl*.  Jodmethyl  Ferhält 
sich  ähnlich  wie  C^H^J  und  gibt  analogB  Derivate.  A.  L.  und  L 
Kügheimer  haben  das  Tolubenzaldehydin  mit  überman- 
gansauren Kalium  oxydirt  und  erhielten  so  DibeuzylidenamidobeDzoe- 

_COOH 
säure,  C^H'-NC^H«,  hübsche  weisse  Prismen,  Schmp.  253,5— 254,5'. 

^NC^H« 

CH« 
Tolufurfuraldehydin,C«H«-NC«H*0,  entstehtanso-To- 

^NC5H*0 

luylendiamin  und  Furfurol;   dünne,  weisse,  seideglänzende  Prismen; 

Schmp.  128,5^.    Nitrat  C»^H"N«0«HNO»,  Nadeln;   Chloroplar 

tinat,  (C"H"N«0«flCl)*PtCl*,  gelbe  Krystalle.   Base  gibt  mit CHV 

bei    196,5<>   schmelzende  Blätter,   C^^H^^N'O'J.    Das  diesem  Jodid 

entsprechende  Chlorid  ist  in  Wimser  leicht  löslich.    Jodid  und  Gblo- 
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rid  sind  stark  giftig.  Chloroplatinat ,  (C^»H*^«0«Cl)«PtCl*.  Al- 
koholische Jodidlösung  gibt  mit  Jod  ein  Trijodid  in  hellbraunen  Na- 
deln, C*»H»'N*0*P,  Schmp.  126— 128^  oder  ein  Pen  tajodi  d, 
C18H17JJ«0«J^  stahlblaue,  schiefe  Säule;  Schmp.  190^ 

PhenylaniealdeTiydin,  C**H*®N'0*,  aus  o-Phenylen- 
diamin  und  Anisaldehyd,  sternförmig  gruppirte  Nadeln;  Schmp.  128,5 
bis  129^ 

Toluanisald  ehy  din,  aus  o * Toluylendianin  und  Auisal- 
dehyd,  Nadeln;   Schmp.  152\  noch  nicht  ganz  rein  erhalten. 

Phenylbenzaldehydin,     C«<^H^ßN«    oder    C«H*(^^,'g'^, 

aas  0  -  Phenylendiamin  und  Benzaldehyd  •  (A.  L.  und  Th.  Engel- 
brecht), farblose,  gut  ausgebildete  Prismen;  Schmp.  133 — 134^ 
Chlorhydrat,  C«m»«N«,  HCl,  farblose  Prismen.  C  h  1  o  r  o  p  1  a- 
tinat.  (C"H>«N«HCl)*  +  PtCl*,  goldgelbe  Nadeln.  Nitrat,  aus 
Ghlorhydrat  und  Salpetersäure  krystallinischer  Niederschlag.  B i  su  1- 
fat,  C"H"N»H^O*,  farblose,  glänzende  Blättchen.  Die  Base  gibt 
mit  C*H^J  die  hübsch  krystallisirende  Verbindung  C"H**N*J.  Schmp. 
211 — 213^  Mit  CH'J  entsteht  das  in  Prismen  krystallisirende  Jo- 
did, C"H'»Ny. 

Phenylfurfuraldehydin,  C*«H"N«0»  oder  C«H*<JJ^5^*q, 

aas  o-Phenylendiamin  und  Furfurol ;  aus  hochsiedendem  Ligroi'n  um- 
krystallisirt  bildet  es  farblose,  compacte  Eryställe;  Schmp.  95 — 96^. 
Chlorhydrat,  Chloroplatiuat,  Sulfat  und  Nitrat  krystallisiren.  G'H^J 
erzeugt  ein  wenig  krystallinisches  Jodid,  woraus  ein  krystallinisches 
Chloroplatinat  dargestellt  werden  konnte,  von  der  Formel  (C**H**N*0* 
C«H*C1)*  +  PtCl*.  Die  Jodmethylverbindung  entsteht  leichter;  bildet 
bei  192 — 193*  schmelzende  Prismen. 

Die  Einwirkung  von  Salicylaldehyd  aufo-Toluylen- 
diamin  hat  bis  jetzt  noch  kein  Aldehydin  gegeben.  Die  Reaction 
tritt  leichl^  ein,  verläuft  aber  anders,  als  bei  den  andern  Aldehyden. 
Es  scheinen  dabei  auf  1  Mol.  o-Toluylendiamin  3  Mol.  Salicylaldehyd 
za  wirken.  Die  entstehende  Verbindung  wird  von  Salzsäure  leicht 
anter  Bildung  von  Salicylaldehyd  zersetzt.  Erhitzt  man  1  Th.  Di- 
amin  mit  1,5 — 2  Thln.  Aldehyd,  so  entsteht  eine  Verbindung,  die 
aas  2  Mol.  Diamin  und  3  Mol.  Salicylaldehyd  entstanden  zu  sein 
scheint.  Die  Analyse  passt  zur  Formel  C«*H**N*0'.  A.  L.  gibt 
dieser  Verbindung  wegen  der  prachtvollen ,  reinblanen  Fluorescenz, 
welche  die  meisten  Lösungen,  namentHcIi  aber  die  alkalische  Lösung 
desselben  auszeichnet,  den  Namen  Azur  in, 
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Kohlenwasserstoffe  C^H'^^. 
Benzolderivate. 

M.  Berthelot  ^)  hat  seine  bereits  vor  10  Jahren  (Bull.  soc. 
Chim.  X.  17)  unternommenen  Versuche,  durch  Einwirkung  conc. 
Jodwasserstoffsaure  auf  Benzol  Wasserstoff  an  dieses  za  addiren^ 
wiederholt.  Es  gelang  ihm  nicht  nur^  einen  Kohlenwasserstoff  Ton 
annähernd  der  Zusammensetzung  des  Hexans,  C^H^^,  sondern  auch 
die  wasserstoffärmere  Verbindung  C^H**  (Siedep.  68,5—72*^)  zu  iso- 
liren.  B.  hält  somit  seine  Behauptung,  dass  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe zu  Fett- Kohlenwasserstoffen  reducirt  werden  können, 
aufrecht.  Auf  die  angeknüpften  theoretischen  Erörterungen  sei  ver- 
wiesen. 

Die  Untersuchung  der  Tri-  nnd  Tetrachlorbenzole ^  welche 
früher')  schon  kurz  veröffentlicht  wurde,  lassen  F.  Beil  stein  und 
A.  Kurbatow^  jetzt  im  Zusammenhang  folgen.  Neu  hinzugefügt 
gind  folgende  Verbindungen:  Nitrotrichlorbenzol,  C*H*C1'N0" 
(1,  3,  6;  2),  erhalten  durch  Nitriren  des  p-DichloracetaniIid*8, 
C«H»(NHC«H»0)CI«  (1;  3,  6),  Umwandlung  des  einen  der  hier- 
bei entstehenden  Nitrodichloracetanilide  in  Nitrodi- 
chloranilin  und  nachfolgende  Ersetzung  von  NH'  durch  Cl.  Ery- 
stallisirt  aus  Ligroin  in  farblosen  Nadeln.  Schmp.  86—89^.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Ligroin.  Ghlornitrophenylen- 
diamin,  C«H»C1N0'NH»NH«  (1,  4,  3,  5),  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Nitrptrichlorbenzol 
(2;  1,  3,5,  aus  sjmmetri&chem  Trichlorbenzol).  Bothe  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  50  procentiger  Essigsäure  oder 
Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin.  Schmp.  192 — 194^  Erhitzt 
man  das  aus  benachbartem  Trichlorbenzol  erhaltene  Nitro- 
trichlorbenzol (4;  1,  2,  3)  mit  alkoholischem  Amgioniak,  so 
entsteht  Nitrodichloranilin  (Schmp.  162— 163^),  welches  beim 
Behandeln  mit  Salpetrigäther  o-Dichlornitroben  zol,  C^H' 
NO'Gl«  (4;  1,  2),  gibt. 

Benzonitril^  welches  Fe hling  bekanntlich  im  Jahre  1844  ent- 
deckte, haben  J.  v.  Lieb  ig  und  F.  Woehler  bereits  im  Jahre 
1832  durch  Erhitzen  von  Benzamid  mit  kaustischem  Baryt  e^ 
halten.  Erst  jetzt  hat  sich  herausgestellt ,  dass  beide  Körper  iden- 
tisch sind.    (V7  0  e  h  1  e  r)  ^). 


1)  Ann.  chim.  phys.  [5],  16^  150.  3)  Ann.  Gh.  192,  228. 

2)  Berl.  Ber.  10^  270;  Jahresb.  f.  r.  Gh.      4)  Ann.  Gh.  192 ,  362. 
1877,  282, 
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Nach  P.  Beilstein  und  A.  Kurbatow*)  werden  Chlor- 
nitroderivate  des  Benzols  nur  dann  durch  H^S  reducirt,  wenn  sie 
keine  benachbarten  Nifrogruppen  oder  der  Nitrogruppe  benachbartes 
Chlor  enthalten.  In  allen  anderen  Fällen  wird  das  Chlor  oder  die 
Nitrogruppe  gegen  Schwefel  oder  den  SchwefelwasserstoSrest  um- 
getauscht. -Chlordinitrobenzol,  C«fl»(NO«)*Cl,  (Schmp.  60^), 
gibt  mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  Schwefelkalium  öder  bes- 
ser Kaliumhydrosulfid  m-Dinitrophenylsulfid  [C«H»(NO*)"]S. 
Eiyfltallisirt  aus  Eisessig  in  gelben  Nadeln.  Schmp.  193^.  Fast  un- 
löslich in  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,5)  verwandelt  es  (bei  120*)  in  das  Sulfon  [C«H«(NO«)"]«SO* 
(Gelbliche  Prismen,  Schmp.  240—241^).  Nitro-p-dichlorben- 
zol,  C»H»-C1-N0*-C1  (Cl  =  1,  2,  4),  Schmp.  64,5^  wird  durch  al- 
kohoh'sches  Schwefelkalium  in  Chlornitrophenylsulfid,  [C^fl* 
C1N0*]«S,  verwandelt  (dunkelgelbe  Nadeln,  Schmp.  149—150°), 
durch  alkoholisches  Ealiumsulfhydrat  in  Ghlornitrothiophenol, 
C«H»-C1-  NO*- SH  (aus  Eisessig  in  gelben  Tafeln;  Schmp.  212—213®). 
Utzteres  liefert  mit  alkoholiachem  Schwefelammonium  kein  Ghlor- 
amidothiophenol,  sondern  C**H^C1*N*S'  (gelbe,  bei  147°  schmelzende 
Nadeln  von  schwach  basischen  Eigenschaften);    Verfasser 'geben  dieser 

C«H»-C1-SH-N 
Terbinduns  die  muthmassUche  Formel  l/S.  Salpeter- 

/  C«H»  •  Cl  •  SH  •  N'     °*'1'^*^'' 

saure    (spec.    Gew.  =    1,34)    oxydirt    dieselbe    zu  C^H'*C1'N*'S 

N 
(C«H»-ClCg^);  grosse,  farblose  Nadeln,  Schmp.  103,5».     Chlor-o- 

dinitrobenzol,  C«H»-C1(N0*)*  (Cl=  1 ;  3,  4),  Schmp.  38%  gibt 
mit  alkoholischem  Ealiumsulfhydrat  Ghlornitrothiophenol, 
C«H»  •  a  •  SH  •  N0«(C1:^  1 ;  3,  4).  Dies  krystallisirt  aus  Essigsäure  in 
gelben  Nadeln ;  Schmp.  17 1^  Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Benzol,  schwer  in  Essigsäure,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Aus  sym- 
metrischem Nitro-m-dichlorbenzol,  C*H'-C1-N0*-C1,  und  al- 
koholischem Kaliumhydrosulfid  erhält  man  Tetrachlorazoxy- 
benzid,  (C*H'*C1*)*N*0  und  symmetrisches  Di  chlor  an  il  in.  Er- 
steresschmilztbeilTl— 172^  letzteres  bei  50— 51*.  Siedep. 259— 260^ 
Aus  Chlordinitrobenzol  (dargestellt  durch  Nitriren  von 
Cblorbenzol)  entsteht  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  nicht 
Ghlornitranilin  (wie  Jung  fleisch')  angibt),  sondern  nur  Ghlor- 
phenylendiamin,  C«H»-C1-(NH»)«.  (F.  Beilstein  und  A, 
Kurbatow'). 


1)  Berl  Ber.  U,  2056.  8)  Berl.  ßer.  U,  2056. 

2)  Ann.  chim.,  phys.  f4],  1^  231. 

lalmi^Miohl  d«  f.  Obemie,  VI.  1878,  19  ^  , 
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Zur  OeBchichte  der  Anilinfabrikation.  (C.  Häusser- 
mann^).) 

Reinigung  des  Anilins.     (R  o  s  e  n  s  t  i  eli  i  ').) 

Verbindungen  von  Anilin  mit  Knpferehlorid:  CuCl*,  2C«H*NP, 
braunes  krystallinisches  Pulver,  und  CuCl*,  2(C«H«NH^  HCl),  schoi 
gelbe  Tafeln,  die  an  der  Luft  allmählig  grün  werden:  M.  Ä.  De» 
strem'). 

Anilin  gibt  mit  einer  alkoholischen  Eobaltchlorar-L9 
sung  einen  blassrothen  Niederschlag  von:  2C*H^N4-CoCl*+2CW 
welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  rascher  bei  100^  ia  i 
blaue,  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisiiende  Verbindung  2C^H' 
+  C0CI*  übergeht.     (Ed.  Lippmann  und  Vortmann)*). 

Oxydation  des  Anilins.  Bei  der  Oxydation  des  Anilins  dm 
MnO^E  entsteht  wie  bekannt  ^)  nebeu  Ammoniak  und  Äxl 
benzol  Oxalsäure.  Die  Menge  des  zu  Oxalsäure  oxy£ii 
Kohlenstoffs  beträgt  —  auf  den  Kohlenstoff  des  Anilins  beiecW^ 
22,05  bis  23,8  pCt.    (S.  Hoogewerf  und  W.  A.  van  Dorp)^ 

In  Chloroform  gelöstes  Anilin  wird  nach  Schmitt^  dn 
Chlorkalk  in  Azobenzol  verwandelt. 

Ueber  die  methylirten  Aniline  und  ihre  technische 0 
winnung  findet  sich  ein  E.  £.  unterzeichneter  Aufsatz  in  Dingl.  p 
J.  280,  245  und  351. 

Zur  Darstellung   des  Dimetliylanilins  empfiehlt  N.  J.  Me 
ril  ®)    trocknes    TrimiBthylphenylammoniumjodür 
einem  Strome  reinen  Chlorwasserstoffgases  zu  destillin 
In   der  ersten  Vorlage    condensirt   sich   das   salzsanre  Dil 
thylanilin,  in  der  zweiten  das  Jodmethyl. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Qnecksilberelilorid  zni 
alkoholischen  Lösung  von  Dimethylanilin  gefugt,  so  fallt  d 
ein  weisser  Niederschlag:  HgO  +  HgClH2C«H*-N(CH»)*,  wahrti 
sich  das  Doppelsalz  HgCl*+2C«H5N(CH»)«- HCl  in  Lösung  befini 
Letzteres  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  dicken,  meist  zu  Dnffl 
zusammengewachsenen  Tafeln  oder  compacten  Säulen  mit  zugespitzii 
Endflächen.  Schmp.  149  ^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  m 
iii  Alkohol,  in  der  Wärme  in  beiden  löslich,  schwer  löslich  in  Aetk 
und  heissem  Benzol.  Der  weisse  Niederschlag,  Hg*OCI*[C*H*. 
(CH*)'],  bildet  kleine,  nadeiförmige,  unschmelzbare  Krystalle.  üi 
löslich  in  kaltem,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser;  in  kaltem  Alb 


1)  Dingl.  pol.  J.  228,  179.  Ch.  1877,  284. 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  18,  262.  6)  Berl.  Ber.  II9 

3)  Bull.  80C.  chim.  (MI,  482.  7)  Arch.  Pharm.  [3],  12,  457. 

4)  Berl.  Ber.  11,  1069.  8)  J.  pr.  Cb.  17,  286. 

5)  BerL  Ber.  M,  1986.    Jahreeb.  £  r«  n  ^ 
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hol  schwer  löslich,  in  heissem  ziemlich  leicht.  ErystalliBirt  ans 
heissem  Benzol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche  allmählig 
(rasch  beim  Erhitzen  auf  100^)  blau  werden.  Durch  HCl  wird  diesa 
basische  Verbindung,  wie  es  scheint,  in  die  vorher  beschriebene  neu- 
trale übergeführt.     (W.  Staedel  und  Otto  Klein  *).) 

Nitrose-  und  Nitrodiphenylamin.  Statt  des  früher')  verwen« 
deten  rohen,  Salpetersäure-haltigen  Aethjlnitrits  lässt  0.  N.  Witt*) 
reines  Amylnitrit  und  eine  bestimmte  Menge  Salpetersäure 
aofDiphenylamin  einwirken.  Beim  Uebergiessen^ von  20  Grm. 
Diphenylamin  mit  einer  Mischung  von  15  Gc.  HNO*  (spec.  Gew. 
1,424),  35  Grm.  Amylnitrit  und  100  Cc.  Alkohol  entsteht  so  unter 
Erwärmung  Mononitrodiphenylnitrosamin,  C^*H*N*0', 
welches  bei  133,5^  schmilzt  und  in  den  meisten  Losungsmitteln  loslich 
isi  Mit  Brom  gibt  es  lange,  gelbe  Nadeln  (Schmp.  208,5—209®) 
und  kleine  gelbe  Prismen  (Schmp.  214,5 — 215®).  Anilin  oder  alko- 
holische Kalilauge  bewirken  die  Abspaltung  der  Nitrosogruppe,  es  ent* 
8teht  Nitrodiphenylamin,  C^*H^^N»0^  orangegelbe  Blatt- ' 
ehen,  Schmp.  132®.  Löst  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  schar- 
ladirother  Farbe.  Eine  Mischung  von  48  Grm.  Amylnitrit,  40  Cc* 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==  1,424)  und  je  50  Gc.  Eisessig  und  Al- 
kohol gibt  mit  17  Grm.  Diphenylamin  eine  Verbindung  C**H'N*0', 
welche  mit  Anilin  oder  alkoholischem  Kali  zwei  isomere  D  i  n  i  t  r  o- 
diphenyiamine,  G^'H^N'0^  liefert.  Sie  lassen  sich  durch  Me« 
thylalkohol  trennen.  In  Methylalkohol  lösliches  (p-) Dinitrodi- 
phenylamiu  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dicken,  blau  schimmern- 
den, gelben  Nadeln  vom  Schmp.  214®,  welche  sich  in  alkoholischer 
Kalilauge  mit  carminrother  Farbe  lösen.  Das  in  Methylalkohol  nicht 
losliche  (o-) Dinitrodiphenylamin  krystallisirt  aus  Bensol 
in  ziuneberrothen  Warzen.  Schmp.  211,5®.  Es  löst  sich  in  alkoho- 
lischer Kalilauge  mit  scharlachrother  Farbe. 

a-Dinitrophenylanilin,  welches  Willgerodt^)  bereits  durch 
Einwirkung  einer  alkoholischen  Schwefelwasserstoff-Ani- 
linlösung  auf  a-Dini  tr  och  lor  b  enzol  erhielt,  entsteht 
aach  aus  letzterem  und  Sulfocarbanilid,  wenn  beide  in  alko«* 
holischer  Lösung  erhitzt  werden,  a-Dinitrophenylbrom- 
aailin,  C«H*. Br' NH^C«H»(NO«)«,  wird  aus  Dinitro  diphe- 
nylharnstoff  und  a-Di  nitro  chlorbenzol  erhalten.  Beide 
werden  im  geshlossenen  Bohr  auf  160—170°  erhitat.    Blassrothgelbe 


1)  Bed.  Ber.  U,  1741.  4)  Beri.  Ber.  9,  977;  Jalureeb.  f.  r.  Ch. 

2)  Berl.  Ber.  8,  857;  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  227.    Entdeckt  wurde  das  Di* 
1875,243.  nitrophenjlaniliB  von  G.  Glemnii 

3)  Berl.  Ber.  11,  755;  Ch.  Soo.  J.  1878,  J.  fr.  Gh.  106»  319;  109^  175. 


2;6all.80C  cbim.  29,  443. 
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Nadeln.  Schmp.  152 — 153®.  Leicht  loslich  in  reinem  Alkohol,  in 
Aether  nnd  Eisessig;  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  nnlöslicb. 
(C.  Willgerodt)  »). 

Aug.  Laubenheimer')  beschreibt  einige  neue,  aus  o- D i n i- 
trobenzol,  Chlor-  und  Br  om-o-d  initr  obenzol  gewon- 
nene Verbindungen.  Orthonitranilin  (Schmp.  71,5®)  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  o  -  D  i  n  i  t  r  o- 
benzol.  Ni  tro  chlor  ph  enyl-äthyl  a min,  C^H^-CINO» 
•NH-C*H^,  erhielt  Eug.  Kuthe  beim  Schütteln  des  Dinitro- 
chlorbenzols,  C^H'-Cl-NO^-NO*  (Cl  =  1;  3,4),  mit  einer  al- 
koholischen Lösung  von  Aethylamin.  Glänzende,  goldgelbe  Na- 
deln. Schmp.  83 — 84^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heissem  und  in  Aether.  Li  Wasser  und  verdünnten  Säuren  (ausge- 
nommen die  Essigsäure)  ist  es  fast  unlöslich.  Nitrochlorphe- 
nyl-p-tolylamin,  C«H»-C1- NO*•NH-Cm^  entsteht  gleich- 
seitig mit  Diazoamidotoluol  aus  Dinitrochlorbenzol 
und  p-Toluidin.  Kleine  rothe  Nädelchen,  Schmp.  124^  Loslich 
in  heissem  Alkohol  und  Eisessig.  Nitrochlorphenyl-m- 
phenylendiamin,  C•H*•NH»•NH-C«H8•C1N0^  bildet  ca^ 
minrothe,  seideglänzende  Nädelchen,  die  bei  150-— 151®  schmelzen. 
In  kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  leicht  in  heissem  und  in  Aether. 
Gibt  mit  Säuren  unbeständige  Salze.  Die  Halogen-  und  Nitroderi- 
yate  des  Anilins,  ferner  auch  Naphtylamin  erwiesen  sich  nicht  in 
einer  den  vorher  erwähnten  Aminen  analogen  Weise  reactionsfahig. 
Harnstoff  wie  auch  Acetamid  geben  mit  Dinitrochlorbenzol  Nitro- 
chloranilin,  C«H»-NH«-N0«-C1  (NH*  =  1;  2,  5).  Aus  Dinitro- 
brombenzol  und  Natronlauge  entstehen  zwei  Nitrobromphe- 
nole  (siehe  diese). 

CUoraniline.  Dichloranilin.  F.  Beil  stein  und  A.  En^ 
batow')  haben  den  drei  bekannten^)  Dichloranilinen  drei 
neue  hinzugefügt,  wodurch  die  von  der  Theorie  vorausgesehene  Sechs- 
zahl der  Dichloraniline  voll  ist.  1)  a-D ichloranilin^),  C^H' 
•NH«-C1-C1  (NH«=  1;  3,4),  aus  m-Chl  oranilin  oder  Nitro- 
dichlorbenzol  (Schmp.  43°).  Lange  Nadeln.  Schmp.  71,5^ 
Siedep.  272^  Gibt  durch  Austausch  des  NH'  gegen  Gl  unsymmetr. 
Trichlorbenzol  (Schmp.  16^.  Acetylderivat,  Schmp. 
120,5^  2)  v-Dichloranilin,  C«H«-NH»C1-C1  (NH*  =  1;  2,  3), 
aus    dem   zugehörigen   Nitrodichlorbenzol  dargestellt :  Na- 


1)  Berl.  6er.  11,  601.  5)  o-,  m-  und  p-  bezeichnet  die  rela- 

2)  Berl.  Her.  11,  1155.  tive  Stellung  der  Chloratome  j  aheisat 

3)  BerL  6er.  11,  1860.  asyminetrisch,  s  Bymmetriscbi  v  be- 

4)  Auch  über  diese  finden  sich  in  der  nacbbart. 


Abhandlung  noch  einige  Angaben, 
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dein;  Schmp.  23— 24^  Siedep.  252'.  Laset  sich  in  v-Tr i chlor- 
benzol  (Schmp.  53 — 54*)  überführen.  Schmp.  des  Acetylderi- 
Tats  56— 57^  3)  m-Di  chl  oranil  in,  C«H»-NH«- Cl'Cl  (NH« 
=  1 ;  2,  6),  dargestellt  durch  Beduction  des  Nitrodichlorben» 
zols  vom  Schmp.  7P.  Nadeln,  Schmp.  39^  Acetylderivat, 
Schmp.  175^ '  TrieUoranlllii.  1)  Gewohnliches  s-Trichlor- 
anilin,  C«H^(NH«)C1»  (NH>  =  1;  2,  4,  6).  Lange  Nadeln.  Schmp. 
77,5%  Siedep.  262*^  (im  Dampf).  Acetylderivat  schmilzt  bei 
204".  2)  Symmetrisches  a-Trichloranilin,  C^H«(NH»)C1» 
(NH*=  1;  2,  4,  5),  aus  Nitrotrichlorbenzol  (Schmp.  58°),  oder 
durch  Chloriren  von  p-.  (a)o-Dichloranilin  und  m-  C  h  1  o  r- 
a n i  1  i n.  Am  besten  wird  es  aus  p-Dichloracetanilid  dar- 
dargestellt. Dicke  Nadeln,  Schmp.  95 — 96®.  In  bekannter  Weise  in 
Tetrachlor  benzol  (Schmp.  137 — 138°)  übergehend.  Acetyl- 
derivat schmilzt  bei  184 — 185°.  Neben  diesem  Trichloranilin  ent- 
steht 3)  v-Trichloranilin,  C«H«- NH^'Cl»  (NH^  =  1;  2,  3, '4), 
ans  (a)  0-  D  i  c  h  1  0  r  a  n  i  1  i  n  und  m-  C  h  1  o  r  a  n  i  1  i  n.  Dargestellt 
iorch  Chloriren  des  m-Chloracetanilids.  Nadeln.  Schmp. 
67,5',  Siedep.  292°  (im  Dampf).  Beim  Austausch  von  NH*  gegen 
Cl  bildet  sich  v- Tetrachlorbenzol  (Schmp.  45—46«).  Tetra- 
cUoranllin.  l)a-Tetrachloranilin,  C«H(NH»)C1*  (NH«=  1 ; 
2,  3,  4,  6),  aus  m-C  h  1  o  r  a  n  i  1  i  n.  Nadeln,  Schmp.  88°.  Acetyl- 
derivat schmilzt  bei  173— 174«.  2)  v-T  et  räch  1  oranil  i  n, 
C*H(NH2)C1^  (NH».==  1;  2,  3,  4,  5),  durch  Reduction  des  Nitro-s- 
tetrachlor  benzols.  Schmp.  118^  3)  s-Tetr  achlor  ani- 
lin,  C6H(NH«)C1*  (NH«  =  1 ;  2,  3,  5,  6),  aus  Nitro-s-tetr a- 
Chlorbenzol.     Schmp.  90°. 

Nltrochloraniline.  Beim  Nitriren  der  Acetylverbindung  des 
p-Dichloranilins  entsteht  s-Nitro-p-dichloranilin,  C*H* 
•NH*- Cl-  NO*-  Cl  (NH«  =  1 ;  2,  4,  5),  —  gelbe  Nadehi,  Schmp.  153°; 
Acetylderivat  schmilzt  bei  145 — 146°  —  und  v-Nitro-p-di- 
chloranilin,  C«H«NH"-C1«-N0«  (NH^  =  1;  2,5,6):  hellgelbe, 
bd  67— 68^  schmelzende  Nadeln.  Acetylderivat,  Schmp.  204— 
205*.  Aus  (a)o-Dichloracetanilid  erhält  man  durch  Einwir-  * 
kung  von  Salpetersäure  die  Acetylverbindung  des  v-Nitro-(a)-o- 
d|iehloranilins  und  des  isomeren  s-Nitro-(a)o-dichlorani- 
lins.  Letzteres  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  s-Nitro-a-tri- 
ehlorbenzol  (Schmp.  58°)  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Es  bildet 
gelbe,  bei  175°  schmelzende  Nadeln.  Acetylderivat,  Schmp. 
123^124°.  v-Nitro.(a)o-dichloranilin,  C«H«-NH»-N0«-C1" 
INH*=  1;  2,  3,  4),  schmilzt  bei  95—96°,  sein  Acetylderivat  bei 
152—153°.  Gleichzeitig  entsteht  auch  Dinitrodichloranilin: 
rothe  Nadeln,  Schmp.  127—128°;   Acetylderivat  schmilzt  bei 
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245—246«.  v-Nitro-(v)o-dichloranilin,  C«H»-NH»-C1«-N0" 
(Nfl*=l;  2,  3;  6),  wurde  aus  v-Nitro-v-trichlorbenzol(Bchn^ 
55 — 56«)  und  alkoholischem  Ammoniak  dargestellt.  Hellgelbe  Kiy« 
stallnadeln.  Schmp.  162-— 163^  Aus  dem  symmetrischen  m-Di> 
chloranilin  wurden  zwei  isomere  Verbindungen  erhalten,  das 
Nitro- (s)m-dichloranilin,  G»H*-NH«-C1-N0«-C1  (NH«  =  1| 
3,  4,  5),  —  gelbe  Nadeln,  Schmp.  170 — 171 ',  Schmp.  des  Acetyl 
derivats  222^  —  und  das  o-Nitro-(s)m-dichloranilin,  C*H 
•NH*'N0»-C1*  (NH*  =  1 ;  2,  3,  5),  welches  bei  79«  schmelzende Ni 
dein  bildet  (Schmp.  der  Acetyl  Verbindung  138— ISS*).  Di 
Nitro- s-triohlorbenzol  (Schmp.  68«)  gibt  mit  alkoholisch^ 
Ammoniak  Nitrochlorphenylendiamin,  C^H*'  NH*  *  KO 
NH«-C1(NH«=  1;  2,3,5).  Aus  s-Tr ichloranilin  konntel 
Nitroderivat  gewonnen  werden,  hingegen  aus  dem  a-Trichl 
anilin  das  Ni  tr  o-a- tri  chlor  an  i  li  n,  C«flNH*NO«l 
(NH'  ^1;  2,  3,  4,  ö):  gelbe,  bei  124«  schmelzende  Nadeln  (Sefa| 
der  Acetylverb.  193°).     F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow*^ 

Mono-  und  Dijodanllln  entstehen  bei  der  Einwirkung  vod1< 
auf  (in  3  Th.  Alkohol  suspendirten)  phenylirten,  weissen  Pri» 
eipitat.    Man  erhält  die  Basen  gebunden  an  HCl  und  HJ.  Schi|| 
desMonojodanilins  64«.     Dijodanilin,  C«H»' J*•Ne^  WÄi 
farblose  l^adeln  oder  Prismen.     Schmp.  96^.     Sehr  leicht  löslieliil 
Aether,  Aceton,  Chloroform,  Schwefelkohlenstofi  und  kochendem ii 
kohol,  massig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kocheoi 
Wasser    und   Petroleumäther.     Salze   nur   bei  Gegenwart   viel  M 
Säure  in  wässeriger  Lösung  beständig.    C^H*- J*-NH*'HCi,  farlill 
glänzende  Blättchen  oder  feine  Nadeln.  Gibt  mit  PtCl*  das  Cbl«« 
p  1  a  t  i  n a t :  [C«H«  •  rf«  •  NH"  •  HCl] »PtCl*  (gelbe  Blättchen).    C»-- 
•NH«  •  HNO»,  feine  farblose  Nadeln.    3C«H»  •  J«  •  NH»  •  2H«S0*,  i 
lose  Blätter   oder  Nadeln,    verliert  schon   bei    100«   einen  Theil 
Dijodanilins.     Dijodbenzanilid,   C«H»-J«-NH-C^H^,   krystaS 
flirt   aus   Alkohol    in   farblosen,   feinen  Nadeln.     Schmp.  181  ^ 
rohem  alkoholischen  Aethylnitrit  gibt  es  m-Dijodbenzol  (Schi 
36,5«).     Ch.  Rudolph»).) 

Bereits  im  Jahre  1861  hat  P.  Schütz enberger  gezeigt 
dass  Chlorjod  sich  zur  Jodirung  in  der  aromatischen  Reihe  sek 
gut  eignet.  A.Michael  und  M.  Norton^)  verwenden  das Ciüiff 
jod  zur  Darstellung  jodirter  aromatischer  Amine.  Sie  lassd 
dasselbe  in  berechneter  Menge  dampfförmig  in  die  Losung  des  imiai 
eintreten.    Aus  Acetani  lid  erhielten  sie  p-JodacetaniIii| 


1)  B«rL  Ber.  11,  1978.  3)  Berl.  Ber.  11|  107. 

2)  Berl.  Ber.  11,  78. 
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Krjstalliairt   ans   Wasser   in   rhombischen   Tafeln,    meist  mit  abge- 
itnmpften  Ecken.    Schmp.  181,5^     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ieieht  loslich  in  heissem ,   in  Alkohol  nnd   Eisessig.     Gibt  mi^  conc 
HNO»  Nitro-p.jodanilin,   C«H»-NH«  •  J'NO^   orangegelbe 
Kadeln,  Schmp.  l22^     2  Mol.  Chlorjod  und  1  Mol.  essigsaures  Ani- 
fin  (in  Eisessiglösung)  geben  neben  wenig  Monojodanilin  Dijodani- 
lin*)  vom  Schmp.  95 — 95,5',  Erstarrungspunkt  63*.    Trijodani- 
lin «),  C^H*  •  NH«-  J» ,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  3  Mol.  Chlorjod 
»of  1  Mol.  salzsaures  Anilin  (gelöst  in  verdünnter  HCl).    Aus  heissem 
l&lkohol   in    langen,    weissen  Nadeln.    Schmp.  185,5^,    Erl^rrungs- 
\jfanki  146^     Unlöslich    in    Wasser,   etwas  löslich   in  massig   conc. 
leisser  Salzsäure.    Schwefelwasserstoff,  Essigäther  und  Eisessig  lösen 
leicht.    Mit  Wasserdampfen  schwerer  flüchtig  als  Dijodanilin  und 
hei  ähnlich  wie  dieses  einen  penetranten  Geruch  verbreitend.     Be- 
Itzt  keine   basischen   Eigenschaften.     m-Nitranilin  liefert  mit 
ilorjod  (neben   wenig  Monojodnitrauilin ?)  Dijod«m-nitrani- 
fliü,  C«fl*-NH*-NQ*-J*,  (in  fast  theoretischer  Menge).    Aus  heis- 
•em  Alkohol    in  gelben  Nadeln,    welche  bei   145,5^  schmelzen.     Aus 
i -p-lsitranilin  (1  Mol.)  und  Chlorjod  (2  Mol.)  entsteht  haupt- 
;  ttcUicb   (70— 80pCt.)    Mo  n,oj  od-p-nitr  ani  1  in,    dabei   sehr 
wenig  Dijod-p-nitranilin,   welches  man   fast  ausschliesslich 
eriäit,  «renn  das  Chlorjodid  auf  die  in  Chloroform  gelöste  freie  Base 
«nirirkt    Mo  no  jo  d  -  p-ni  tranil  in,  C*H*-NH*-NO*' J,  schei- 
det sich  aus  heissem  Wasser  in  kanariengelben ,  langen  Nadeln  aus. 
fichoip.  105,5  ^     Löslich  in  Alkohol.     Salzsaures  Salz  schmilzt  unter 
Versetzung  bei  162— 164^     Dijod-p-nitranilin,   C«H»-NH»- 
«O'-J*,  kurze,  hellgelbe  Nadeln  oder  Prismen,  im  reflectirten  Licht 
blau.    Schmp.  243  —  244^     In   Alkohol  wenig    löslich,   leichter   in 
Chloroform  oder  Essigäther.     Besitzt  keine  basischen  Eigenschaften. 
I       0  *  Phenylendiamin   liefert   beim   mehrstündigen   Erhitzen    mit 
Ameisensäure  das  bei  etwas  über  360^  siedende  und  bei  167^schmd- 

NH^ 

ttnde  Methenyl-o-phenylendiamin,  C^H*::;^  ^CH.  In  Al- 
kohol and  in  Wasser  löslich,  woraus  es  sich  umkrystallisiren  lässt. 
Aus  Alkohol  kann  es  in  schönen  Krystallen  erhalten  werden.  Die 
Substanz  bildet  Salze.  Chlorhydrat,  Nitrat,  Sulfat  und  Acetat  sind 
sehr  leicht  in  H*0  löslich;  Chlorhydrat  ist  analysirt,  C'H^N'HCl 
+flH).  Chloroplatinat,  ausH^O  unkrystalliairt,  ist(C^H«N»HCl)« 
•i-PtCl*+2H«0.  Chloraurat,C'H<^N«HCl  +  AuCl».  Wendet  man  statt 
Ameisensäure  Propionsäure  an,  so  erhält  man  Propenyl-o-phe- 


1)  Man  ?gl  Gh.  Rudolph,  Berl.  Bor.      2)  Von  Stenhouse  schon  dargestellt 
U,  76.  Ann.  Cb.  Ph,  IM,  21& 
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nylendiamin,    C«H*qJJ   ^C»H* ,  welches  weit  über  360^  siedet 

und  bei  168,5  — 169^  schmilzt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
zu  reinigen,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich.  Chlor hydrat,  C»H*<>N«HC1,  wie  der  Sulfat 
sehr  leicht  löslich.  Ghloroplatinat,  krystallisirt aus heissem Was- 
ser oder  besser  aus  verdünnter  Salzsaure  in  schön  rothgelbeo  Ery« 
stallen,  (C»H»«N*HC1)«  +  PtCl*  +  2H«0.  Ery  stall  wasser  geht  an 
trockener  Luft  weg.  Pikrat,  C»H»«N«C«H«OH(NO«)»,  in  kaltem 
Wasser  sbhwer  lösliche,  gelbe  Nadeln.  m-Phenylendiamin  gab 
mit  Ameisensäure,  ebensowenig  wie  p-Phenylendiamin  eine 
analoge  Verbindung.  p-Phenylendiamin  liess  sich  aber  in 
die  entsprechende  Formoverbindung ,  C'H*(NHCOH)  * ,  verwandeln. 
Schmp.  203,5  bis  205^.  Beim  Erhitzen  sich  zersetzend,  m-  und  p- 
Phenylendiamin  entwickelten  beim  Erhitzen  und  Destilliren  mit 
Ameisensäure  viel  CO  und  hinterliessen  einen  NH'  und  HCN  ent* 
haltenden  kohligen  Rückstand.    (E.  W  u  n  d  t)  ^). 

Erhitzt  man  p-Pheny lendiamin  (1  Mol.)  und  Benzal- 
dehyd (2  Mol.)  längere  Zeit  auf  110 — 120^,  so  entsteht  eine  feste 
Masse ;  dieselbe  wird  mit  Salzsäure  ausgezogen ;  diese  Losung  scheidet 
beim  Erkalten  ein  Oel  ab ;  sie  wird  filtrirt  und  mit  Kali  versetzt ;  es 
&\\i  ein  Oel  aus,  welches  bald  zu  Flocken  erstarrt.  Diese  aus  Li- 
groin  und  dann  mehrfach  aus  Alkohol  auskrystallisirt,  liefern  schone 
Blätter  von  starkem  Silberglanz;  Schmp.  138 — 140^  Zieht  man  die 
erste  Beactionsmasse  mit  Alkohol  aus,  so  erhält  man  bessere  Aus- 
beute. Die  Verbindung  ist  Dibenzyliden-p-phenylendiamin, 
C*®H*'N*.  Durch  Salzsäure  wird  es  beim  Erwärmen  allmälig  voll- 
ständig unter  Aufnahme  von  Wasser  in  seine  Gomponenten  gelegt. 
Ebenso  wirken  andere  Säuren.  Salze  lassen  sich  daher  nicht  dar- 
stellen. Auch  O'fl'J  gibt  keine  definirbare  Verbindung  (A.  La- 
de n  b  u  r  g)  •). 

ß.DinitrophenylendiamIii »),  C«H«(NO«)«(NH«)«,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Pikramid  mit  einer  alkoholischen  Seh wefelammoninm- 
lösung  (Temp.  130').  Von  C.  Clemm*)  schon  als  Reductionspro- 
dukt  des  Pikramid's  erwähnt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen, 
rothen  Nadeln.  Schmp.  210—211'.  In  heissem  und  kaltem  Wasser 
sehr  wenig  löslich,  leichter  in  Eisessig  und  besonders  in  Alkohol. 
SalzsauresSalz,  C«H*(NO")*(NH«)*  •  HCl :  gegen  Wasser  nicht 
beständig;   auch  nicht  bei  einer  Temperatur  von  50'  aufwärts.    Di- 

1)  Berl.  Ber.  11,  826.  lendiamin;  Berl.  Ber.  7^  1531 

2)  Berl.  Ber.  11,  599.  Jahresb.  f.  r.  Oh.  1874,  323. 
8)  iBomer  mit  Biedermann^Q  und     4)  J.  pr.  Gh.  109,  158. 

Ledoaz*B   a-Dinitropheny« 
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acetylverbindung,  C«H»(NO^"(NBLC"H»0)";  ans  Weingeist  in 
kanariengelben  Nadeln,  Schmp.  245 — 246^  (L.  M.  Norton  und  J. 
F.  Elliott)*). 

Das  Methenylorthophenylendiamin  ist  von  E. 
Wandt*)  krystallographisch ,  von  A.  Hadebeck')  optisch  nnter- 
sacht  worden. 

a-Azobenzolsnlfosänre^  früher^)  schon  dnrch  Einwirknng  von 
Natrinmamalyam  anf  a-Nitrobenzolsalfosänre  dargestellt, 
haben  Ad.  Claus  nnd  Jul.  Moser*)  weiter  untersucht,  wenn  auch 
noch  nicht  rein  erhalten.  Leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol,  un* 
loshch  in  Aether;  bildet  feine  glänzende,  gelbe  Nadeln.  Barytsalz 
gibt  bei  der  trockenen  Destillation  Azophenylen  und  Azoben* 
aolsulfhydrat.  Chlorid:  Gelbrothe,  glanzende  Blättchen, 
Schmp.  145  ^ 

m-Azobenzolsolfos&nre,  C«H*  •  SO»H  •  N=N  •  C*H*-  SO»H+ 3H«0, 
entsteht  nach  H.  Limpricht*)  sowohl  aus  m-Nitr obenzol- 
snlfosaurem  Natrium  und  Natriumamalgam,  als  auch  —  und 
reichlicher  —  wenn  das  Ealiumsalz  mit  Zinkstaub  erwärmt 
irird.  Gelbliche,  monokline  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  noch 
sAwerer  in  Alkohol.  Chlorid:  aus  Aether  in  rubinrothen  Nadeln; 
Schmp.  166—167*.  Amid:  gelbe  Nadeln,  in  Wasser  und  Weingeist 
Bcliwer  loslich ;  Schmp.  über  260*.  Auch  eine  Azodisulfobenzol* 
saure  wurde  dargestellt. 

m-Hydrazobenzolsnlfosänre,  C«H*  •  SO »H  •  NH.NH  •  C«H*  •  SO»H 
l-3ViH'0,  erhält  man  aus  Azobenzolsulfosäure  bei  der  Ein- 
wirkung  von   saurer   Zinnchlorürlosong.     Weisse  Prismen.     Schwer 
losKch  in  Wasser,  noch  weniger  in  Weingeist. 

Auf  die  Beschreibung  einiger  Salze  sei  verwiesen.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  200— 210^  zersetzt  sich  die  Säure  nach  fol- 
gender Gleichung:  C«H* •  SO»H  •  NILNH-C»H*-SO»H+H>0=SO*H« 
+  C«H*-SO»H-NH-NH-C«H^  Diese  Monosulfosäure,  C"H* 
(NH)«SO»H+2V2H«0,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln.  In 
Wasser  leicht  löslich.  Chlorid:  am  Aether  in  gelben  Blättchen, 
Schmp.  über  240°.  Verf.  stellte  auch  eine  Hydrazodisulfoben- 
zolsäure  dar. 

m-Azoxybenzolsnlfosänre.  Beim  Eindampfen  mit  weingeistigem 
Kali  und  nachfolgendem  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  120<^  wird 
in-Nitrobenzoisulfosäure   in   m-Azozybenzolsulfo* 


1)  BerL  Ber.  11,  327.  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1877,  484. 

2)  Pogg.  Ann.  6,  566.  5)  Berl.  Ber.  11,  762.  * 
8)  Pogg.  Ann.  5,  572.  6)  Berl.  Ber.  11,  1046. 
^)Ad.  Clans,  Berl.  Ber.  10,  1803; 
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säure,    C«H*-SO^H-?~f-C«H*-SO»H,  verwandelt.    Chlorid: 

ans   Alkohol    in   gelbrothen,    rhombischen    Säulen.     Schmp.    138^ 
(H.  Limpricht)»), 

Sülfo-  nnd  Sulflnsänren  des  Benzols. 

H.  Limpricht')  hat  A.  Langfurth  und  B.  Baessmann 
veranlasst,  die  Arbeiten  von  Beinke')  und  Knuth^),  welche  sich 
früher  mit  der  Untersnchong  der  Bromderivate  der  Snlfobenxdl- 
fiänre  beschäftigten,  zu  wiederholen  und  namentlich  auch  die  von 
Beinke  ans  dem  symmetrischen  Tribrombenzol,  von  Knnth 
ans  Tribrom-m-amidosnlfobenzolsäuren  dargestellten 
Tribromsulfobenzolsäuren  nochmals  einem  vergleichenden  Studium  zu 
unterziehen.  Die  Identität  der  Letzteren  ist  dadurch  nunmehr  mit  aller 
Sicherheit  festgestellt  worden.  Ausser  auf  E  n  n  t  h's  und  Bei  nke's 
Arbeiten  sei  hier  schon  auf  die  Abhandlungen  von  Berndsen^) 
und  Beckurts^)  verwiesen.  Auch  vgl.  man  die  früher  veröffentr 
lichten  Notizen  von  H.  L  i  m  p  r  i  c  h  t  ^),  welche  sich  zum  Theil  mit 
demselben  Gegenstande  befassen. 

Monobromamidosulfobenz Ölsäure,  C*H'-SO'H'NH" 

Br(SO'H=l;  3,4),  entsteht  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  1  MoL 

Brom  auf  m-Amidosulfobenzolsäure,  als  au^h  durch  Erhitzen 

von   Dibrom-m-amidosulf obenzolsäure    mit    HCl   nnd 

amorphem   Phosphor.     Scheidet   sich   aus   conc.    wässeriger   Lösang 

in  feinen,  wasserfreien  Nadeln,   aus  verdünnteren  Losungen  in  vier- 

oder  sechsseitigen   (klinorhombischen  ?)  Säulen   mit  1  Mol.  HH)  ans. 

K  a  1  i  u  m  s  a  1  z ,    mit  1,5  Mol.  H*0 :  in  Wasser  leicht,  lösliche  Kry- 

stallblätter.     Bariumsalz,   mit  3   oder  1  Mol.  HH):  zu  Waraen 

vereinigte   Schuppen.    B 1  e  i  s  a  1  z :   leicht  lösliche ,    zu  Warzen  ve^ 

C  SO* 
einigte   Nadeln.    Die    Di  azoverbindu  ng,    C<H»-Br?jj   ^ 

(wasserhelle  mikrosk.  Nadeln),  geht  beim  Eindampfen  mit  conc 
BrH  in  Dibromsulfobenzolsäure,  C«H»-S0»H-Br»(SO»H=l;  3,  4) 
über,  deren  Chlorür  identisch  ist  mit  dem  von  Limp  rieht*) 
und  Goslich')  beschriebenen  und  deren  Amid  bei  175^  schmel- 

1)  Berl.  Ber.  11,  1045.  6)  Ann.  Ch.  181,  209.    Jahreaber.  f.  r. 

2)  Ann.  Ch.  IW,  175.  Ch.  1876.  242. 

3)  Ann.  Ch.  186,  271.  Jahresber.  f.  r.  7)  Berl.  Ber.  10,  1538.  Jahreeb.  f.  r. 
Ch.  1876,  241  u.  1877,  298.  Ch.  1877,  300. 

4)  Ann.  Ch.  186,  290.  Jahresber.  f.  r.  8)  Ann.  Ch.  186,  146.  Jahreeber.  i  r 
Ch.  1876,  242  n.  1877,  299.  Ch.  1876.  240;  1877,  298. 

5)  Ann.  Ch.  177,  82.  Jahresber.  f.  r.  9)  Ann.  Ch.  186,  152.  Jahresber.  i  r. 
Ch.  1875,  258.  Ch.  1876,  240;  1877,  298, 
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Müde  Nadeln  bildet.  Nitrodibrombenzolsulfosäare,  C^H*'SO'H 
•N0"-Br«+xH«O(SO«H=l;  3,4,6).  Nadeln  oder  Prismen.  Leicht  Iöb- 
lieh  in  Wasser  und  Weingeist.  Chlor ür:  quadratische  ^ulen 
oder  Tafeln,  Schmp.  115,5^  Dibroma  mi  d  osu  If  obensol** 
säure,  C«H*-SO»H-NO«-Br«  (SO»H  ^  1;  3;  4,  6),  Ton  mehreren 
Chemikern  schon  dargestellt,  wurde  durch  £lr wärmen  mit  Kalium- 
nitrat  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung  in  Di- 
bromsulfobenzolsäure  verwandelt:  C*H® •  SO'H •  Br*  +  H*0, 
weisse ,  zerfliessbare  Nadeln ,  Schmp.  11 0^  Ammoniumsalz: 
wasserlösliche  Nadeln.  Kaliumsalz:  wasserlösliche  Blätter  oder 
gelbe ,  derbe ,  rhombische  Tafeln.  Barium  salz,  mit  2, 5  (nach 
Baessmann^)  2  Mol.)  H^O :  monokline  Säulen  oder  dünne  Blätter. 
Calciumsalz,  mit  3  Mol.  H'O :  wasserlösliche  Blätter  und  Na- 
deln. Bleisalz,  mit  3  Mol.  H'O:  gelbe,  monoklinö  Säulen,  lös* 
lieh  in  heissem  Wasser.  Silbersalz:  spitze ,  derbe  Prismen . 
Gh  1  o  r  ü  r :  aus  Aether  in  flachen,  rhombischen  Säulen  oder  Platten, 
Schmp.  79 — 79,5**.  Amid:  weisse,  verfilzte  Nadeln,  Schmp.  190*. 
Tribromsulfobenzolsäure«),  C«H»-S0«H-Br»  +  3H»0(S0»H=1; 
3,4,6)  wurde  am  Dibromamidosulfobenzolsäure  durch 
Kochen  mit  BrH  und  Ealiumnitrit  in  Eisessiglösung  dargestellt. 
Weisse  Nadeln ,  Schmp.  140®.  Ammonium  salz,'  mit  1  Mol. 
H'O :  weisse ,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln.  Ealiumsalz,  mit 
1  Mol.  H'O:  concentrisch  gruppirte Nadeln.  Bariumsalz,  mit  3 
Mol.  H'O :  rhombische  Tafeln  oder  Säuren.  Calciumsalz,  mit . 
6  Mol.  H'O:  weisse  concentrisch  gruppirte  Nadeln.  Bleiaalz,  mit 
4  Mol.  H'O:  weisse  büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  Silbersalz: 
karze  Nadeln.  G  h  1  o  r  ü  r :  aus  Aether  in  farblosen,  klinorhombischen 
Tafeln.  Schmp.  86,5 ^  Amid:  aus  heissem  Wasser  in  mikrosko- 
pischen Nadeln,  aus  Alkohol  in  kleinen  Blättchen,  Schmp.  nahe  über 
225«.  Tribromamidosulfo  benzolsäure,  C^H'SO^H'Br 
•Nfl«-Br«+H»0(S0»H=1;  2,3;  4,  6),  nach  bekannter  Methode  aus 
m-Amidosulfo benzolsäure  dargestellt,  stimmt  in  ihren 
Eigenschaften  mit  den  früheren  (s.  oben)  Angaben  überein.  Sie 
wurde  durch  die Diazoreaction  in  Tribromsulf  obenzolsäur  e, 
CH^SO^H-Br'  +  H'OCSO'H«!;  2,  4,  6)  umgewandelt :  Erstarrtaus 
syrnpdicker  Lösung  in  wasserhellen  rhombischen  Tafeln,  Schmp.  95^ 
Ammonium-*  und  Kali  um  salz,  mit  je  1  Mol.  H'O:  rhom- 
bische Tafeln.  Bariumsalz,  mit  9  Mol.  H'O:  sechsseitige  Blät- 
ter oder  Prismen;  mit  2  Mol.  H'O:  kurze,  rhombische  Säulen.  Cal- 
ciumsalz, mit  8  Mol.  (nach  Baessmann^)  4  Mol.)  H'O:  qua- 


1)  Ann.  Gh.  191,  233.  8)  Ann.  Gh.  191,  211. 

2)  Ihn  TgL  afch  Ann.  Gh.  186,288  u.  303. 
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dratische  Tafeln.  B 1  e  i  s  a  1  z ,  mit  9  Mol.  H'O ;  flache  Prismen  oder 
Blatter.  C  h  1  o  r  fi  r :  aas  Aether  in  rhombischen  Tafeln ,  Schmp. 
64 — 65^  A  m  i  d :  feine  Nädelchen ;  zersetzt  siqh  vor  dem  Schmelzen 
(über  220^).  N  i  tr  otr  ibro  msnlfobenzolsäur  e,  C«H'SO»H 
Br  •  NO*  •  Br*  +  2H*0  (SO'H  =  1 ;  2,  3 ;  4,  6).  Zerfliessliche  Prismen. 
Ueber  das  Kalium-,  Barium-  und  B 1  e  i  s  a  1  z  Näheres  in  der 
Abhandlung.  Ghlorur:  aus  Aether  in  wasserhellen,  rhombischen 
Täfelchen,  Schmp.  144 — 145^  Amid:  mikrosk.  Nadeln,  sintert  bei 
175^  (nach  Baessmann')  bei  182^).  Eine  Dini tr o t ribrom- 
sulfo benzolsäure,  C«SO»H-Br-NO«;  Br-N0*-Br+3H«0(S0»H 
s=  1 ;  2,3,4,  5,  6) ,  sowie  deren  Brcductionsprodukte ,  D  i  a  m  i  d  o- 
mono-,  Diamidodi-  und  Diami  do  tribromsulf  obenzol- 
säure,  sind  von  Baessmann')  beschrieben ,  worauf  hier  ver- 
wiesen sei.  Tetrabromsulfobenzolsäure,  C*H •  SO*H •  Br* 
+  5H*0(S0»H=1;  2,  3,  4,  6).  Bariumsalz,  mit  1,5  H«0  (nach 
Baessmann  wasserfrei) :  dfinne  Blättcheu  oder  Nadeln.  G a l- 
ci  um  salz,  mitSMol.  H*0:  weisse  Nadeln.  Chlorür:  aus  Aether 
in  wasserhellen,  rhombischen  Tafeln,  Schmp.  96^  Amid:  mikrosk. 
Nadeln.  Nitrotetrabroms  u  Ifobenzo  1  säure,  C«SO*H-Br' 
•N0»-Br+4H*0  (S0»H=1 ;  2,  3,  4;  5,  6).  Derbe  Nadeln,  ohne  Zer- 
setzung schmelzend.  Gibt,  mit  couc.  HCl  auf  200'  erhitzt,  SO*fl* 
und  C«H-NO«-Br*  (Schmp.  96°).  Chlorür:  aus  Aether  in  weis- 
sen, bei  147,5^  schmelzenden  Täfelchen.  «Amid:  krystallinisches 
,  Pulver.  Amidotetrabromsulfo  benzolsäure,  dargestellt 
aus  der  Nitrosäure,  bildet  feine,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  los- 

(  N 
liehe  Nadeln.    Diazoverbindung,   C^Br*  j  orvs-^    (mikroskop. 

•Täfelchen  und  Nadeln),  liefert  mit  conc.  HBr  Pentabromsulfo- 
benzolsäure,  C*SO'H-Br\  Chlorür:  aus  Petroleumäther  in 
kleinen  Nadeln,  Schmp.  97^  Amid:  weisse  über  250*  sich  zersetz- 
ende Nadeln.  —  R.  Baessmann'),  welcher  R e i n  k e's *)  Arbeit  einer 
Revision  unterwirft,  bestätigt  mit  wenigen  Ausnahmen,  auf  welche 
thunlichst  aufmerksam  gemacht  wurde,  fast  sämmtliche  oben  er- 
wähnten Angaben  Lang  für  th*s. 

G.  Heinzelmann^)  ergänzt  seine  früheren  ^)  Mittheilungen 
über  Derivate  der  Disulfobenzolsäure  durch  die  Angabe, 
dass  aus  der  ß  -  Di  azo  disulfobenzolsäure  jetzt  auch  die 
ß-BromdiSQlfobenzolsäure  dargestellt  wurde.    Chlorid,  C«H' •  Br 


1)  Ann.  Ch.  191,  219.  Ch.  1876,  241  u.  1877,  298. 

2)  Ann.  Gh.  191,  239.  5)  Ann.  Ch.  190,  222. 

3)  Ann.  Gh.  191,  206.  6)  Ann.  Ch.  188,   157.    Berl.  Her.  lOf 

4)  Ann.  Ch.  186,  271.  Jahreaber.  f.  r.  1537.    Jahreab.  f.  r.  Ch«  1877,  SOI. 
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(SO'Cl)*,  zu  Warzen  vereinigte  Blättchen  oder  Nadeln.    Schmp.  103^. 
Amid,   C«H'-Br(SO«NH»)»,  feine  weisse  Nadeln;  Schmp.  239 <>. 

Sulfobenzidsulfonsäure,  ^^*(c«H*  SOm'  ®^*®*®^*  °*^^  ®^^®^ 
Yorlanfigen  Mittheilung  von  R.  Otto  und  A.  EnolP)  aus  gleichen 
Molekülen  Sulfobenzid  und  Schwefelsäuremonochlor- 
hydrin,    wenn  beide  auf  120*  erhitzt  werden. 

Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  trocknen  Dinitroxysulfoben- 
zid^s  mit  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  erhält  man 
Tetranitroxysulfobenzid,  [C«H*(NO*)*OH]«SO*,  welches  sich  durch 
das  schwerlösliche  Kaliumsalz  reinigen  lässt.  Aus  heissem  Wasser  in 
feinen,  bis  3mm  langen,  gelben  Nadeln  von  bitterem  Geschmack. 
Schmp.  253^  Fast  unlöslich  in  den  ablieben  Lösungsmitteln.  Gibt 
mit  2  Mol.  Essigsäure  eine  gut  krystallisirende ,  aber  w^nig  be- 
ständige Verbindung.  Ealiumsalz,  mikroskopische ,  röthlich-gelbe 
Erystalle.  Natriumsalz,  in  Wasser  leicht  lösliche,  mikrosko- 
pische, gelbe  Nadeln.    (J.  Annaheim)*). 

Aus  einer  Lösung  von  2  MoL  benzolsulfinsaurem  Na- 
trium  und  1  Mol.  NaNO'  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  ein  flockiger  Niederschlag  ab,  welcher  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt ,  weisse  gestreifte  Nadeln  bildet.  Diese  sind  ein' 
gemischtes  Säureanhydrid  von  salpetriger  Säure  und 
Sulfinsäure:  C^«H»NS»0*=(C«H^SO«)«NHO.  Schmp.  ungefähr 
109^  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  CS'  und  Ligroin,  leicht 
loslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Eisessig,  schwer  in  Chloro- 
form und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  und  verdünnten  Säuren  zerfallt  das  An- 
hydrid in  seine  Componenten.  Dieselbe  Spaltung  bewirken  Alkalien 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  eine  stärkere  Säure  aber  regenerirt 
das  Anhydrid  sofort  wieder.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefel- 
saure scheint  sich  einHydroxylaminsalz  zu  bilden  und  ist 
demnach  die  neue  Verbindung  wahrscheinlich  Dibenzsulfhydro- 
zamsäure.  In  alkoholischer  Lösung  mit  salpetriger  Säure  behan- 
delt gibt  sie  ein  in  Alkalien  unlösliches  Produkt,  C^^H^^NS'O' 
=  (C«H«^.SO')»NO.  Denselben  Körper  erhält  man  bei  der  Einwir- 
kung rauchender  Salpetersäure  oder  auch  der  salpetrigen  Säure  (un- 
ter gewissen  Bedingungen)  auf  Benzolsulfinsäure.  Aus  Benzol 
in  glasglänzenden  Krystallen.  Schmp.  98,5^  Schwer  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether,  leichter  in  Benzol  und  Chloroform.  (W.  K  0  en  i  g  s  ').) 

Nach  Otto  und  Ostrop*)  wie  auch  Otto  und  v.  Grub  er*) 

1)  Berl.  Ber.  U,  2075.  4)  Ann.  Ch.  141,  365. 

2)  BetL  Ber.  11,  1668.  &)  Ann.  Gh,  146^  19, 
i)  BerL  Ber.  U^  615  o.  1588. 
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soll  bei  beiden  letztgenannten  Reactionen  ein  Körper  C*^^*N*S'0* 
entstehen,  indess  beruht  die  Annahme  dieser  Formel  auf  einer  irr- 
thümlichen  Stickstoflfbestimmung,  wie  W.  Koenigs*)  nachweist. 

Nach  B.  Aronheim*)  gibt  das  Dreher-Otto'sche *)  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Quecksilber  diphenyl  eine 'weit  bessere 
Ausbeute,  wenn  man  festes,  2,7-procentiges  statt  des  flüssigen  1-pro- 
centigen  Natriumamalgams  verwendet.  Verfasser  erhielt  46  pGt.  der 
theoretischen  Menge,  während  Ladenburg  ^)  und  Michaelis') 
ihre  Ausbeute  zu  24,8  resp.  27,2  pCt.  angeben. 

Zinnphenylyerbindangen.  Nach  B.  Aronheim^)  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Zinntetrachlorid  auf  Quecksilber- 
diphenyl  Zinnphenylchlorid  (Ausbeute  38 — 34  pCt.).  SnCl* 
+  2Hg(C«H*)«  =  Sn(C«H«)«CP  +  2Hg(C«H»)Cl.  Farblose,  trikline 
Prismeni  Schmilzt  bei  42®,  siedet  bei  333 — 337°  unter  partielte 
Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  in  Aether  in 
jedem  Verhältniss  löslich,  schwerer  in  Wasser,  durch  welches  es  theil- 
weise  zersetzt  wird.  Erystalle  aus  Ligroin  von  A.  Arzruni  ge- 
messen. Durch  conc.  Salzsäure  wird  das  Chlorid  bei  100°  glatt  in 
Zinnchlorid  und  Benzol  gespalten.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  geht 
es  in  Zin<iphenylhydroxyl  Chlorid  über,  Sn(C^H*)'C10H. 
'Amorphes,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver. 
Schmp.  187°.  Durch  conc.  Salzsäure  wird  das  Dichlorid  Sn 
(C«H*)*C1«  regenerirt.  Zinnphenyloxyd,  Sn(C«H5)«0,  entsteht 
aus  dem  Chlorid  oder  Hydroxylchlorid  und  wässerigen  Alkalien. 
Weisses,  nicht  schmelzbares  Pulver.  Verhält  sich  gegen  Lösungs- 
mittel wie  das  Hydroxylchlorid.  Durch  HCl  und  Hßr  wird  es  in 
Zinnphenylchlorid  bezieh w.  in  Zinnphenylbromid  verwandelt, 
zerföUt  aber  mit  HJ  in  Zinntetrachlorid  und  Benzol.  Zinnphenyl- 
chlorobromid,  Sn(C*H*)*ClBr,  aus  geschmolzenem  Zinnphenyl- 
hydroxylchlorid  durch  Ueberleiten  trockner  HBr  erhalten,  bildet  bei 
39^  schmelzende  Pinakoide  mit  rhombischer  Basis.  In  seinen  Eigen- 
schaften und  chemischem  Verhalten  ganz  ähnlich  dem  Zinnphenyl- 
chlorid. Zinnphenylchlorojodid,  Sn(C*H*^)*ClJ ,  aus  Zinn- 
phenylhydroxylchlorid  oder  Zinnphenylchlorid  und  HJ  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Aether  in  monosymmetrischen  Prismen  (gemessen 
von  P.  Priedländer).  Sdimelzp.  69^  Zinnphenylbromid, 
Sn(C*H*)*Br*,  aus  Zinnphenyloxyd  und  HBr,  ist  isomorph  mit  dem 
Chlorobromid.  Schmp.  38°.  Z.innphenyldiäthyloxyd,  Sn(C«H*)* 
(OC'fi^)',  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  glänzenden  Würfeln 
oder  Prismen.     Schmp.  124^    Durch  Wasser  zersetzlich ,  unter  Ab- 

1)  Berl.  Ber.  11,  1588.  4)  Ann.  Ch.  Ph.  178,  151. 

2)  Ann.  Ch.  IM,  148.  5)  Berl.  Ber.  8,  922. 
8)  Ann.  Ch,  Fh.  IM,  126.                        6)  Ann.  Ch.  1H,  Üb. 
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Scheidung  von  Sn(C»H*)*0-  Zinntriphenylchlorid,  Sn(C«H*^)*Cl, 
entsteht  bei  der  Einwirkung  feuchten  Natriumamalgams  oder  trock- 
nen Ammoniakgases  auf  Zinnphenjlchlorid.  Bei  106^  schmelzende 
Krystalle.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  Ammoniak  Zinn* 
triphenyloxydhydrat,  Sn(C«H*)*OH  +  1V«H«0,  Schmp.  117 
—118'.     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 


Phenole  und  Ghlnon. 

Von  Paul  Degen  er  *)  liegt  eine  Reihe  quantitativer  Versuche 
vor  über  die  Phenolbildnng  ans  Benzolsulfosäare  und  schmelzen* 
dem  Alkali.  Es  ergab  sich  das  praktisch  wichtigste  Resultat,  dass 
die  intensivste  Phenolbildung  bei  ausschliesslicher  Anwendung 
¥on  Kali  erfolgt,  und  dass  dabei  die  Menge  des  Phenols  proportional 
der  Temperatur  und  der  Quantität  des  Alkali  wächst. 

Auf  die  Umwandlung  des  Phenols  in  Tribromphenol  hat 
Paul  Degener')  eine  titrimetrische  Bestimniangsniethode  des 
Phenols  gegründet. 

Dieselbe  Methode  ist  von  W.  F.  Eoppesehaar ')  empfoh- 
len worden.  Zur  Bromirung  kann  man  entweder  Bromwasser  oder 
besser  aus  einer  Mischung  von  5  Mol.  Natriumbromid  und  1  Mol. 
Natriumbromat  durch  Salzsäure  in  Freiheit  gesetztes  Brom  verwen- 
den.   Auf  die  Details  des  Verfahrens  muss  verwiesen  werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Phenols  ver- 
wandelt Nietsch^)  dieses  in  Phenolsulfosäure,  sättigt  mit 
Barium-  oder  Bleicarbonat  und  fallt  nach  dem  Filtriren  das  in  Lö- 
sung gegangene  Barium  resp.  Blei  mit  Schwefelsäure. 

Nach  den  Angaben  Fritsche's^)  soll  Blausäure  und  Am- 
moniak entstehen,  wenn  eine  wässerige  Phenollösung  mit  Salpeter- 
säure behanddt  wird.  Dieser  Behauptung  widerspricht  G  o  1  d  s  t  e  i  n  *). 
Menschutkin^)  hat  über  die  Aetherification  von 
Phenolen  Versuche  gemacht  und  findet  das  Verhalten  der  Phenole 
ähnlich  demjenigen  der  tertiären  Alkohole. 

Einige  Bemerkungen  über  die  Carbolsäurereaction  auf  Sal- 
peterstare macht  David  Lindo^).  Derselbe  findet,  dass  die  tief 
magentafarbige  Ilüssigkeit  durch  Wasser  gebleicht,  durch  Alkalien 
grün  gefärbt  wird ;  «durch  Verdünnen  dieser  grünen  Lösung  wird  die 
Farbe  nicht  zerstört.  v 


1)  J.  pr.  Ch.  17,  394.  St.  Petersbourg  8,  215. 

^  I.  pr.  Ch.  17,  390.  6)  ßerl.  Ber.  U,  1943. 

3)  MoDit.  acient.  8,  412.  7)  Ber.  Berl.  U,  679. 

4)  Arch.  Pharm.  [31*18,  469.  8)  Ch.  News.  87,  8, 
$)  Boll.  de  Tacadtoie  des  soiences  de 
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üeber  Phenolansscheidung  bei  Krankheiten  and  nadi 
Tyrosingebrauch :  L.  B  r i  eg  e  r  *). 

Nach  E.  Taaber")  wird  Phenol,  wie  Salko wski*)  schoi 
vermuthete,  im  thierischen  Organismus  zum  Theil  in  Oxalsäura 
und  Kohlensäure  übergeführt. 

Aus  Monobrom-o-nitroanisol  (gelbliche  Säulen,  Schrnfb 
88^)  entsteht  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  Brom-o« 
anisidin,  C*H»OCH»NH»-Br(  OCH»  =  1 ;  2,  4  oder  6);  krystal- 
lisirt  aus  Aether^  Alkohol,  am  besten  aus  Benzol  in  compacten  Pr» 
men,  welche  bei  97 — 98®  schmelzen.  Ghlorhydrat,  Sulfat 
Nitrat  bilden  nadelf&rmige ,  in  Alkohol  leicht  ISsliche  EjTsüdle 
Dibrom-o-nitroanisol  (Schmp.  76,7*)  wird  von  Zinn  undSato 
säure  zu  salzsaurem  Dibrom-o-anisidin^  (C'H'-OGH^'NH'-Br) 
HCl  (OCH*  :=  1;  2,  4,6),  reducirt,  welches  aus  salzsäure-haltigdi 
Wasser  oder  Alkohol  in  Blättchen  oder  Nadeln  krystallisiri  m 
freie  Anisidin  ist  ein  selbst  bei  biederer  Temperatur  nicUi^- 
starrendes  Oel.  Sulfat  und  Oxalat  schmelzen  unter  Zersetm^^ 
ersteres  bei  177*,  letzteres  bei  147 — 148^  Auch  aus  Dibrom-f 
nitroanisol  lässt  sich  das  zugehörige  Anisidin  darstellen.  (W. 
Staedel  und  Q.  Damm  *).) 

p-Azophenetol,  C'H*(OC»H»)N=N-C*H*(OC»H») ,  welches! 
Hepp^)  früher  schon  beschrieb,  erhält  man  nach  R.  Schmittmrf 
R.  Mohlau*)  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  al- 
koholische Losung  von  p-N itrophenetol.  o-Azophenetol  bü< 
sich  neben  o-Azoxyplieiietol  ^  wenn  in  eine  Losung  von  1  TU. 
Nitrophenetol  und  7  Th.  Alkohol  so  lange  Natriumamalgit 
eingetragen  wird,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einem  ühr^ 
krystallinisch  erstarrt.  Beide  können ,  nachdem  sie  mit  Wasser  |^ 
fallt  worden  sind,  durch  conc.  Salzsäure  getrennt  werden.  Daso- 
Azophen^tol,  in  Salzsäure  mit  tiefrother Farbe  löslich,  krysfcai- 
lisirt  aus  Alkohol  in  langen ,  granatrothen  Prismen.  Schmilzt  bo 
131*,  siedet  unter  partieller  Zersetzung  gegen  240^  o-Azoxj- 
phenetol,  C«H*(OC»H»)N.N.C«H*(OC«H»),  farblose,  rhombiscie 

^0^ 
Tafeln.  Schmp.  102^  Schwefelwasserstoff  reducirt  das  in  alkoholi- 
schem Ammoniak  gelöste  o-Azophenetol  zu  o-Hydrazophene- 
tol.  Farblose,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln.  'Schmp.  89^  Seine 
Lösungen  oxydiren  sich  an  der  Luft  rasch  wieder  zuo-Azophene- 
toL    Es  löst  sich   unter   Erwärmen   in  conc.  Salzsäure,  aber  die 


1)  Z.  phys.  Ch.  2j  241.  5)  Berl.  Ber.  10^  1652;  Johreeber.  £  r. 

2)  Z.  phye.  Ch.  2^  366.  Ch.  1877,  311. 

8)  Pflüger's  Arch.  V.  6)  J.  pr.  Ch.  18,  198. 
4)  BerL  Ber.  U,  1749. 
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Iioniog  erstarrt  rasch   wieder   zn  einem  Krystallbrei  feiner  Nadeln. 
Dieses  ind  wahrscheinlich  das  salzsaure  Salz  des  o-Diamidodiphe-* 

Fr.  L  a n  d  0 1  p h  0  studirte  das  Yerhalten  des  Anetols  gegen 
fluorbor.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  dieses  sofort  zu  einem 
[clben  Harze  polymerisirt,  bei  Siedetemperatur  verlauft  die  Reaction 
B  aoderer  Weise.  Folgende  Körper  konnten  aus  dem  Beactions- 
podukt  durch  fractionirte  Destillation  isolirt  werden:  1)  Anisol, 
J'H*0  (Siedep.  153 — 156*);  2)  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung 
giiguo,  von  durchdringendem  Camphergeruch.  Siedet  bei  225 — 
erstarrt  bei  — 35^  noch  nicht. 

m-CUorphenol^   C*H*-0H'C1,   welches  nach   den  Angaben  F. 
ilstein's  und  A.  Kurbatow's  ')  eine  bei  214^  siedende  Flfissig- 

bildet,  ist  nach  der  Untersuchung  E.  Uhlemann*s')  ein  in 
n  Nadeln  krystallisirender,  bei  28,5®  schmelzender  Körper,  des- 
to Siedep.  bei  211 — 212®  gefunden  wurde.  Verfasser  gibt  eine  ge- 
iBEoe  Vorschrift  zur  Darstellung  desselben  aus  m-Ghloranilin. 
WpeteiÄure  (spec.  Gew.  =  1,42)  verwandelt  das  m-Chlorphenol  in 
Kitroch  lorphen  Ol,  C«H»-0H-C1-N0M0H=1;  3,  6),  welches 
.^Aug.  Laubenheime  r  ^)  bereits  durch  Kochen  von  Dinitro- 
iklorbenzol  mit  Natronlauge  dargestellt  wurde. 
■  Perchlorphenolclilorid^  C«C1*  •  OH  CP,  stellte  F.  Beilstein ») 
|»r,  indem  er  Chlor  in  eine  Lösung  von  1  Th.  m-Chloracet- 
Inilid  in  4  Th.  90procent.  Essigsäure  einleitete,  mit  Wasser  fällte 
ifcd  dem  Niederschlag  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  öOprocent. 
bsigsaure  die  gechlorten  Acetanilide  entzog.  Aus  dem  Rückstände 
tnrde  mit  Schwefelkohlenstoff  das  neue  Chlorid  herausgelöst  und 
lachlier  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Grosse,  dicke,  farblose  Säulen. 
Aeosserst  leicht  löslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  in 
Alkohol,  sehr  schwer  in  öOprocent.  Essigsäure.  Schmp,  78,5 — 80^ 
Beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  (230®)  verliert  das  Chlorid 
2  At.  Chlor,  es  entsteht  bei  183—184®  schmelzendes  Pentachlor- 
phenol. 

Aus  Dinitrobrombenzol,  C«H»-Br-NO«  (Br  =  1;  3,4), 
erhielt  H.  Ludwig,  wie  Aug.  Laubenheimer  ^)  mittheilt,  zwei 
Hitrobromphenole.  Er  kochte  Dinitrobrombenzol  mit  Natronlauge 
(spec.  Gew.  1,135),  destillirte  nach  dem^  Ansäuern  mit  Schwefelsäure 


1)  Compt  rexid.  86,  60L  1876,  253.    Man  vergl.  auch  BerL 

2)  Ann.  Ch.  176,  45.  Ber.  11,  1159. 

8)  BerL  Ber.  11,  1161.  5)  Berl.  Ber.  11,  2182. 

♦)Berl.  Ber.  9,  768;  Jahresb.  f.  r.  Ch.  6)  Berl.  Ber.  11,  1159. 
J^y^^X  d.  r,  Chemto.  VI.  1878.  2Q  ,.g,^^,  ,^  GoOglc 
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ab  und  farennte  das  mit  den  Wasserdämpfen  übergegangene  Gemenge 
der  beiden  Nitrobromphenole  durch  fractionirtes  Krystal- 
lisiren  aus  Ligroin.  Zuerst  scheidet  sich  das  bei  88^  schmelzende 
Nitrobromphenol,  C«H»- OH -NO'-Br  (OH  =  1;  2,4),  in 
Blättchen  aus,  dann  gelbe  Prismen  des  bei  44^  schmelzenden  C^H' 
•OH-NO«-Br  (OH  =  1;  2,  5).  Letzteres  ibt  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Ligroin.  Natriumsalz,  in  Wasser  leicht  los- 
liche, scharlachrothe  Nädelchen.  Bariumsalz,  [G^H' * Br •  NO* 
•0]*Ba  +  H^O,  dunkelrothe  Nädelchen,  in  Wasser  schwer  löslich. 
Caiciumsalz,  [C«H»-Br-NO^-0]*Ca-f2H20,  orangegelbe  Nädel- 
chen.    Silbersalz,  dunkelrother  Niederschlag. 

Nach  P.  Townsend  Austen')  resultirt  ß-Dinitro-p-brom* 
phenol  bei  Einwirkung  einer  conc.  alkoholischen  Kalilösung  auf  ß- 
DinitrodibrombenzoL  Die  Masse  wird  scharlachroth  and 
zersetzt  sich  leicht  beim  Erwärmen  unter  Bildung  einer  A2overbin- 
düng.  Ausbeute  sehr  gering.  Bessere  Besultate  erhält  man  dorch 
Vermischen  salpetrigsauren  Kaliums  mit  dem  Bromnitrobenzol  und 
Erhitzen  der  Lösung.  Rothe  Nadeln  der  ß-Phenolverbindung  schei- 
den sich  aus,  identisch  mit  dem  von  Körner  durch  Nitration  voo 
Bromphenol  erhaltenen  Produkt.  Sehmp.  71^,  sublimirt  ohne  Zer- 
setzung. Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  heisser  ver- 
dünnter Salzsäure ,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure ,  sehr  leicht  in 
heissem  Alkohol  und  in  Eisessig,  weniger  leicht  in  Schwefelkohlen- 
stoff. Silberverbindung,  glänzende,  rothe,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln,  welche  beim  raschen  Erhitzen  explodiren.  Kalinm- 
yerbindung:  lange  rothe  Nadeln ,  welche  grün  reflectiren ,  in 
Wasser  wenig  löslich.  Bariumverbindung:  saffrangelbe  Na- 
deln. A  mm  oniumverbindung:  rothe,  seideglänzende  Nadeln, 
sublimirt  bei  140^.  Kupferverbindung:  kurze ,  branne, 
glänzende  Nadeln.  P.  T.  A.  fand,  dass  a-Dinitro-p-dibrom- 
b  e  n  z  o  1  durch  Kaliumnitrit  nicht  angegriffen  wird  und  dass  daher 
das  Verhalten  der  ß-Verbindung  Mittel  an  die  Hand  gibt,  dieselbeo 
leicht  von  einander  zu  trennen. 

Zur  Darstellung  reinen  Dibromnitrophenols  aus  o-Nitro- 
phenol  eignet  sich  besonders  gut  eine  alkalische  Lösung  des  letz- 
teren. Dieselbe  wird  so  lange  mit  Bromwasser  versetzt,  als  dadurch 
ein  Niederschlag  (Dibromuitrophenol,  Schmp.  1 17—117,5*) 
entsteht.     (G  o  1  d  s  t e  i  n)  *).  0 

Die  relative  Ausbeute  au  0-  und  p-Nitrophenol  ist  nach  Gold- 
stein ')   von   der  Temperatur  abhängig ,   auf  welche  das  Gemisch 


1)  Sm.  amer.  J.  16,  46.  8)  Berl.  Ber.  11,  1948. 

2)  Berl.  Ber.  11,  1944. 
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Ton  Phenol  und  Salpetersäure  erwärmt  wird.  Niedrige  Temperatur 
begünstigt  die  Entstehung  von  p-,  hohe  diejenige  von  o  -  N  i  t  r  o« 
phe  no'L 

Zur  Darstellnng  des  m-NitroplieDols,  welches  Fittig  und 
Bantliii  ')  früher  aus  m-Nitranilin  erhielten,  gibt  A.  Bant- 
lin  ^)  eine  Vorschrift,  welche  ihm  70  pCt.  der  theoretischen  Aus- 
beute lieferte.  m-Nitrophenol  krystallisirt  aus  Aether  in  dicken, 
schwefelgelben  Krystallen,  aus  Schwefelkohlenstoff  federartig  und  aus 
kalter  wässeriger  Lösung  in  langen  Nadeln.  Schmp.  96^,  Siedep. 
194®  bei  70  Mm.  Druck.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  fluchtig.  Alko- 
bol  und  Aether  lösen  es  leicht,  kaltecT  Wasser  und  Schwefelkohlen* 
Stoff  schwer.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  bei  längerem 
Kochen  in  Styphninsäure,  C«H(NO»)»(OH)».  Kalium  salz, 
mit2Mol.H'0:  orangefarbige,  platte  Nadeln.  Silb'ersalz:  braun- 
rother  Niederschlag.  m-N  i  t  r  o  a  n  i  s  o  1 ,  C«H*  •  NO  *  •  OCH» ,  farb- 
lose, platte  Nadeln.  Schmp.  38^  Siedep.  254®.  m-Nitrophene« 
toi,  C•H*•NO*•00»H^  gleicht  dem  Anisol  sehr.  Schmp.  34®,  Sdp. 
264®  (unter  geringer  Zersetzung).  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  das 
m-Nitrophenol  zu  m-Amidophenol,  dessen  wässerige  Lösung 
sieh  rasch  zersetzt.  Salzsaures  Salz:  harte,  farblose,  in  W^asser 
leieht  lösliche  Körner. 

Schwefelsaures  Salz  gibt  beim  Kochen  mit  Kaliumnitrit 
und  verdünnter  Schwefelsäure  Resorcin.  Wird  m-Nitrophenol 
mit  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  erwärmt,  so  entstehen  drei  iso- 
mere Dinitrophenole  ^  welche  durch  die  Bariumsalze  von  einander 
getrennt  werden  können.  Zwei  derselben,  y-  und  8»Dinitrophe- 
nol  (Schmp.  134«,  nicht  14l<>),  hat  A.  Bantlin»)  schon  früher 
beschrieben.  Das  e-Dinitrophenol  krystallisirt  aus  Alkohol, 
besser  aus  Wasser  in  gelben  Nädelchen.  Schmp.  144«.  Auf  die 
Beschreibung  seiner  Salze  sei  verwiesen.  Durch  Einwirkung  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  m-Nitroanisol,  wie  auch  durch  Erwärmen 
der  Ealiamsalze  der  drei  isomeren  Dinitrophenole  mit  alko- 
hoUschem  Jodmethyl  erhält  man  die  zugehörigen  D i n i t r o- 
anisole.  y-Dinitroanisol:  aus  Alkohol  in  flachen^  hellgelben 
Nadeln.  Schmp.  96«,  Siedep.  über  360«.  8-Dinitroanisol: 
goldgelbe  Nadeln,  Schmp.  70«.  e-D initroanisol:  aus  Alkohol 
in  farblosen,  dicken  Tafeln.  Schmp.  118«.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Salpetersäure  entsteht  aus  allen  drei  Dinitrophenolen  Styph- 
ninsäure. Aus  Y'DinitroanisoI  erhält  man  m-  D  i  n  i  t  r  o- 
benzol,  wenn  es  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  und  darauf 

1)  Berl.  Ber.  7,  179;  Jahresb.  f.  r.  Ch.      8)  Bari.  ßer.  S^  21 ;  Jahresb.  f.  r.  Gh. 
1874,  332.  1875,  264. 

2)  Berl.  Ber.  U,  S099. 
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mit  salpetrigsanrem  Alkohol  behandelt  wird.  S-DiDitroanisol 
gibt  bei  demselben  Process  erst  Nitroanisidin  (Sehmp.  129^) 
und  dann  p- N  i  t  r  o  anis  o  1  (Schmp.  52%  während  e-Dinitro- 
anisol  e- Nitroanisidin  (Schmp.  76^)  nnd  weiterhin  m-Ni-; 
tr  oanisol.liefert. 

Zur   Darstellung    des  pikrinsanren    Ammoniaks  gibt 
E.  Dollfuffs*)  eine  Vorschrift. 

G  n  y  o  t  ^)  hat  einige  neue  Verbindungen  der  P  i  k  r  a  m  i  n- 
säure  dargestellt. 

Fikramid  bildet  beim  langsamen  Verdunsten  seiner  BenzolloBung 
eine  der  Benzol-Pikrinsäure  analoge  Verbindung:  C®H'(NO*)'Nfl" 
•  C*H*.  Hellgelbe,  durchsichtige  Prismen,  die  an  der  Luft  rasch  ver- 
wittern. Pikramid-Toiuol,  C«H«(NO«)»NH« •  C'H»,  bräunliche, 
durchscheinende  Nadeln.  Verbindung  von  Pikrylchlorid  und 
Benzol:  blassgelbe ,  durchsichtige  Säulen ,  an  der  Luft  nicht  be- 
ständig. Mit  Anilin  vereinigt  sich  das  Pikramid  in  warm 
eoncentrirter  alkoholischer  Lösung  zu  schwarzen,  glänzenden  Pris- 
men oder  langen  Nadeln  mit  dunkelpurpurnem  Reflex,  welche  erst 
bei  100^  ihr  Anilin  (1  Mol.)  verlieren.  Pikramid-p-Tolui- 
din,  glänzende,  schwarze  Nadeln  mit  bräunlichem  Reflex.  Pikra- 
mid-Dimethylanilin,  schwarze  Nadeln  mit  stahlblauem  Re- 
flex. Dipikrylamin  (Schmp.  234®)  verbindet  sich  mit  2  Mol. 
Naphtalin:  gelbe,  durchsichtige  Prismen.    (K.  H.  Mertens').) 

Zur  Darstellung  von  Amidophenol  empfiehlt  H.  N.  Morse*) 
Nitrophenol  mit  Zinn  und  Eisessig  zu  behandeln.  Man  erhält 
direkt  das  Acetylderivat  des  Amidophenols,  so  aus  p-Nitro- 
p  h  e  n  0 1  das  p- A  cetylamidophenol:  weisse  Prismen,  Schmp. 
179*.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  löslich  in  heissem  Wasser  und  in 
Alkohol. 

Oxyphenylsulfoharnstoff,  GS{^^  ^^^^  ^^ ,  dargestellt  durch 

gelindes  Erwärmen  der  conc.  wässerigen  Losung  von  salzsaurem 
o-Amidophenol  und  Seh  wef  elcy  ankalium,  bildet  weisse 
Krystalle,  welche  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind,  sich  leicht 
in  Alkohol  und  besonders  in  Aether  sowie  auch  in  Alkalien  lösen. 
Schmilzt   bei    181**   unter   Zersetzung.      Salzsaures  Salz,   feine 

[NH**HC1        n 
^^'nH  C^fl*  OHJ*  "^   ^^^'** 
gelber  Niederschlag.     Die  kochende  alkoholische  Lösung  des  Sulfo- 
hamstofis  wird  durch  gefälltes  Quecksilberoxyd  entschwefelt, 


1)  Dingl.  pol.  J.  249,  198.  3)  Berl.  Ber.  U,  843. 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  18,  877.  4)  Berl.  Ber.  11,  282. 
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68  entsteht  Phenylenharnstoff,  CH'N'O.  Weisse  Tafeln, 
welche  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  leichter  löslich  sind  als  der 
Salfoharnstoff,  sich  in  Natronlauge  indess  nicht  losen.  Gibt  ein 
gelbes  Platinsalz.     (J.  Bendix  *).) 

F.  Weselsky  nnd  R.  Benedikt')  haben  in  der  Einwirkung 
schmelzenden  Kalis  anf  Mononitrophenole  eine  Dar- 
stellnngsmetliode  der  Azophenole  aufgefunden,  die  von  allgemeiner 
Anwendbarkeit  ist.  So  wurde  aus  o-Nitrophenol  das  o-Azo- 
phenol  erhalten:  goldglänzende  Blättchen,  welche  sich  in  Kalilauge 
mit  rothgelber  Farbe  lösen.    Schmp.  171®. 

Nach  R.  Hirsch  ')  ist  das  Dichlorazophenol  von  Schmitt 

und  Bennewitz  *)  ein  gechlortes  Chinonimid:  C*H''C1(^tt). 

Es  vereinigt  sich  nämlich  mit  conc.  Salzsäure  zu  Dichloramido- 

phenol:  C«H»-Cl<2g)  +  HCl  =  C«H«- Cl«(2|„  gerade  wie  Chinon 

mit  Salzsäure  Monochlorhydrochinon  bildet.  Dichloramidophe- 
Qol,  farblose,  sternförmige  Krystalle,  welche  sich  bei  140^  zersetzen. 
D«8  Sulfat  gibt  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  Dichlorphe- 
Dol  (lange  Nadeln,  Schmp.  54 — 55*). 

R.  Schmitt. und  0.  Mittenzwey  ^)  fanden,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethylmercaptan  aus  Diazosalicylsäure  so* 
wohl  wie  auch  ads  salzsaurem  p-Diazophenol  zwei  Stick- 
stoffatome eliminirt  und  durch  zwei  Wasserstoffatome  ersetzt  werden. 
Diese  entstammen  jedesmal  zwei  Mplekülen  Mercaptan,  welches  dabei 
in  Aethylbi Sulfid  übergeht. 

lieber  den  Ort  der  Bildung  der  Phenolschwefelsänre  im  Thier- 
korper:   A.  Ghristiani  und  E.  Baumann  ^. 

E.  Baumann  ^)  gibt  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  des  phe- 
nolschwefelsauren Kaliums,  C*H^_0_SO*OK,  welches,  wie 
bekannt®),  aus  Phenolkalium  und  pyroschwefelsaurem 
Kalium  entsteht.  Ausbeute  25 — 30  pCt.  des  angewendeten  Phenols. 
Das  Salz  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen, 
die  sich  fettig  anfühlen,  aus  warmem  Weingeist  in  wasserhellen, 
rhombischen  Tafeln.  Beim  Erwärmen  mit  einer  verdünnten  Mineral- 
saare, wie  auch  beim  Aufbewahren  an  feuchter  Luft  zersetzt  sich  das 
Salz  nach  der  Gleichung:  C«H»SO*K  +  H«0  =  C«H»OH  +  KHSO*, 
hingegen  ist  es  beständig  gegen  Alkalien,  selbst  gegen  concentrirte, 

1)  flerl.  Ber.  U,  2262.  5)  J.  pr.  Ch.  18,  192. 

2)  Berl  Ber.  11,  398.  6)  Z.  phys.  Ch.  2,  350. 

3)  Berl.  Ber.  11,  1980.  7)  Berl.  Ber.  11,  1907. 

4)  J.  pr.  Ch.  8,  1;  Jahreaber.  f.  r.  Gh.  '  8)  Berl.  Ber.  9,  1715;  Jahreab.  f.  r.  Ob« 
1873,  239.  1876,  250. 
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heisse  Losungen  derselben.  Erhitzt  man  es  bei  Abeohlass  aller  Fen^ 
tigkeit  im  geschlossenen  Bohr  auf  150 — 160^  so  verwandelt  es  ritH 
in  das  isomere  p-phenolsulf osaure  Ealiam,  C^fi^'OU'SO'H 
Das  Natriumsalz  der  Phenolseh wefelsäure  ist  leicht  zersetzlidH 
zeigt  aber  sonst,  beim  Erhitzen  und  gegen  Wasser  ein  dem  Ealiomi 
salz  ähnliches  Verhalten.  • 

Eine  nene  Phenoldisulfosänre  entsteht  beim  Erhitzen  von  beai 
zoltrisulfosaurem  Calcium  mit  Äetzkali  (Temp.  150*).    Gi( 
beim  Schmelzen  mit  Äetzkali   (Temp.    240^)    Dioxybenzolsulf 
säure.     (C.  Senhofer')). 

Monobromphenoldisulfosaares  Kalium  ensteht  bei  der 
Wirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  phenoldisulfosaur 
Kalium  neben  dem  von  Senhofer*)  bereits  aus  o-Pheno] 
säure  dargestellten  Ealiumsalz  der  Dibr omphenol8alf( 
säure.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefrubinrothe  Färbung, 
freie  Säure  scheidet  sich  aus  Wasser  als  dunkelgefärbte,  krystalii!' 
sehe  Masse  ab.  An  der  Luft  ist  sie  zerfliesslich ,  in  Alkohol  )b#' 
löslich,  aber  schwer  löslich  in  Aether ;  verhält  sich  gegen  EisencUiü 
wie  das  Ealiumsalz.  Schon  bei  100^  giebt  sie  Schwefelsaure  ik 
Ausser  dem  Ealiumsalz  (rhombische  Tafeln ,  wasserfrei)  wurde  iM 
Bariumsalz,  C«H»BrS«0'Ba -f  2H«0;  mikroskopische  Tafeln, 
Bleisalz  und  das  Silbersalz  dargestellt.  Die  Salze  sind  fast 
in  Wasser  löslich.  —  ßei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Broi 
erhält  man  aus  phenoldisulfosaurem EaUum  Tribromphenol.  ( 
V.  Schmidt»)). 

L.  Barth  und  S ehre  der  ^)  haben  das  vor  mehreren  Jahren 
von  ihnen  dargestellte  Roh-Diphenol  in  zwei  Isomere  a-  und 
Diphenol   zerlegt.     Aus   dem   in   vorwiegender  Menge   entstehen! 
a-Diphenol  haben  sie  eine  Disulfosäure  dargestellt  und  aas  b«^ 
den  Phenolen  je  einen  Methyläther. 

Nach  Goldstein  ®)   erhält  man   aus  o-Nitrophe  n  ol  dare 

C«H»(NO«)OH 
Oxydation   Di  n  i  t  rodi  phenol,     I 

^  ^  CH»)NO*)OH 

W.  Pischli^)  erinnert  daran,  dass  die  heute  geltende  relati« 

Stellung  der  Hydroxylgruppen  im  Brenzeateehin  und  Resorcin  fast 

allein  ^)  auf  Reactionen  gestützt  ist ,    welche  mit  schmelzendem  KaK 


1)  Wien.  Anz.  1878,  166.  6)  Bari.  Ben  11,  1848. 

2)  Wien.  Ber.  Bd.  62,  Jahrg.  1870.  7)  Berl.  Ber.  U,  1461.  * 

3)  Berl.  Ber.  11,   852;   Wien.  Ber.  II,  8)  Ausgenommen    die   Angabe  K5^ 
77,165.  ner's,   dass  o- A  midoaniBoIn 

4)  Wien.  Anz.  1 878,  79.  Guajaool     verwandelt    ▼erden 

5)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1873,  295.  kOnne.    Gaz.  eh.  it  1874,  428. 
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rorgenommen  werden,  and  daher  bis  za  einem  gewiseen  Grade  hypo- 
thetisch bleibt.  Verfasser  gelang  es  nun,  G  n  a  j  a  c  o  1 ,  G^H^(OCB[*) 
(OH),  in  Chloranisol,  C*H*(0CH»)C1 ,  nnd  dieses  in  Nitro- 
chloranisol  überzufahren,  welches  sich  mit  dem  ans  o- C h  1  o r- 
anisol  gewonnenen  N  itro- o-cb  lor  anisol  identisch  erwies. 
Letzteres  bildet  farblose,  atlasglänzen  de  Spiesse,  oder  ans  Aether  kry- 
stallisirt,  zn  Drnsen  vereinigte  Prismen;  Sehmp.  93 — 94^  In  Alko- 
hol ,  selbst  in  heissem ,  schwer  löslich.  Hierdurch  ist  die  Ortho- 
B  t  e  1 1 Q  n  g  des  Gnajacols  nnd  also  auch  des  Brenzcatechins  mit 
Sicherheit  erwiesen ;  es  bleibt,  da  die  Parastelinng  des  Hydrochinons 
nicht  zweifelhaft  ist,  für  das  Resorcin  die  Metastellung. 

Nach  der  von  £•  Baumann^)  aufgefundenen  Reaction  lassen 
sieh  die  Mono-  und  Diätherschwefelsaure  Salze  der  Dioxybenzole 
darstellet.  Resorcin  m onäth e  rschwefe Isaures  Kalium, 
C'fl^'OH'SO^E,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  dünnen  farb- 
losen Tafeln,  aus  Wasser  in  Zwillingen  des  asymmetrischen  Systems. 
Färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  violett.  Zerföllt 
mit  Wasser  in  Resorcin  und  Schwefelsäure.  Resorcindiäther- 
sehwe  feisaures  Kalium,  G''H^(SO^K)^  farblose,  in  Alkohol 
venig  lösliche  Nadeln,  welche  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisen- 
ehlorid  nicht  färben.  Spaltet  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  Resorcin  und  Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  auf  160^ 
wird  es  in  resorcinsnlfosAQres  Kalium  umgewandelt. 
Bariumsalz,  C*H*(SO*)*ßa,  weisse  Nadeln.  —  Brenzcate- 
chinmonätherschwefelsaures  Kalium  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Blättchen.  Seine  wässerige  Losung  wird  durch 
Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Brenzcatech  in  diäth  er  schwe- 
felsaures Kalium,  weisses,  in  Alkohol  unlösliches  Krystall- 
pulver;  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Kaliumsalz  der 
Monätherschwe feisauren  Verbindung  des  Hydro- 
chinons, rhombische  Tafeln ;  ein  Hydrochinondiäther- 
schwefelsaures  Salz  konnte  nicht  erhalten  werden.  (E.  B  a  u- 
mann  ^).) 

C.  Preusfe^)  weist  nach,  dass  alle  bisherigen  Angaben  über 
das  Vorkommen  von  Brenzcatechin  in  Pflanzen  irrthüm- 
lich  sind.  Im  Thierkörper  entsteht  dasselbe  durch  Spaltung  der 
Protocatechusäure. 

Dibromdimethylbreiizcatecliin,  C'H'Br'(OGH')*,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  mehr  als  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  V erat rin- 
säare   (C«fl»(OCH»)«CO«H).      Glänzende,    harte   Prismen.     Schmp. 


i)  BerL  Ber.  9f   1715;   Jahreaber.  f.  r.      2)  ßerl.  Ber.  11,  1911. 
Ch.  1876,  250.  3)  Z.  phys.  Ch.  2,  324,  329. 
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83 — 84^.    In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
E.  N.  Matsmoso  ^)v) 

Mononitrobrenzcateehin^  C«H»NO«(OH)«,  erhielt  R.  Bene- 
dikt'), indem  er  1  Th.  Brenzcatechin  nnd  5  Th.  känfliches 
Kaliamnitrit  in  wässeriger  Losnng  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelte.  Erystallisirt  aas  Benzol  in  kleinen,  wolligen  Nadeln, 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Benzol  schwer  löslich. 
Schmp.  157^  Färbt  sich  mit  Kalilauge  purpurroth.  Barytsalz: 
C^H»-N0*-0»Ba+3H*0,  dunkelrothe,  metallglänzende  Blättchen.- 
Monamidobrenzcatechin  wird  nach  der  Ausscheidung  aas 
seiner  wässerigen  Salzlösung  an  der  Luft  sofort  oxydirt;  das  salz- 
saure Salz  bildet  lange  dunkelgefärbte  Nadeln. 

Von  Bindschedler  und  Busch  ^)  liegt  eine  Mittheilung  über 
die  Fortschritte  der  Kesorcin-Fabrikation  vor. 

Zur  Darstellung  von  Chlor-^  Brom-  und  Nitroderivaten  des 
Dimetbylresorcins  verfuhr  M.  Honig  ^)  in  ganz  ähnlicher  Weise, 
wie  J.  Habermann  ^)  mit  dem  Dimethylhydrochinon  (m.  vgl.  dieses). 
Monochlordimethylresorcin,  C'H'C](OCH')*,  aus  heissem 
Alkohol  in  nadeiförmigen  Krystallen,  die  in  Eisessig  fast  unlöslich 
sind,  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether 
lösen.  Schmp.  1 18^  Dichlordimethylresorcin,  gelbliche, 
ölige  Flüssigkeit,  nicht  unzersetzt  destillirbar.  In  Alkohol,  besonders 
aber  in  Aether  und  Eisessig  löslich.  Dibromdimethylresor- 
cin,  wasserhelle,  glänzende  Erystalle  des  rhombischen  Systems, 
welche  sich  in  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  leicht  in  Aether  lösen. 
Schmp.  1 37 — 138^  Mononitrodimethylresorcin  konnte 
nicht  erhalten  werden.  Dinitrodimethylresorcin,  aas 
heissem  Weingeist  in  schwach  rothbraunen  Eryställchen ,  die  in 
Aether  und  Alkohol  löslich,  in  Wasser  unlöslich  sind  und  bei  67^ 
schmelzen.  Tr  i  n  i  trod  i  met  hy  1  res  o  rci  n,  C«H(NO«)'(OCH')', 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  fast  farblosen  Blättchen,  welche  auch 
in  Aether  löslich  sind.     Schmp.  123— 124^ 

L.  Barth  und  H.  WeideP)  haben  die  Untersuchung  des  di- 
chroistischen  Harzes  C"H^®0^  welches  L.  B. ')  im  ^^hre  1876  darch 
Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  Res or ein  erhielt,  fortgesetzt 
und  halten  dasselbe  jetzt  für  Resorcinäther,  C^H*  •  OH  •  0  •  C^H^Ofl. 
Schmelzendes  Kali  regenerirf  daraus  Resorcin.  Diacetylderivat, 
C*«H«(C*H»0)«0»,  dunkelbraunrother  Niederschlag.    Bromderivat, 


1)  Berl.  Ber.  U,  137.  76,  443. 

2)  Berl.  Ber.  11,   362;   J.  pr.  Ch.   18,  5)  Berl.  Ber.  11,  1034. 
455;  Wien.  Ber.  II,  76,  812.  6)  Wien.  Ber.  11,  76,  333. 

8)  Monit.  scient.  8,  1169.  7)  Berl.  Ber.  9,  308;  Jahresb.  f.  r.  Ob. 
4)  Berl.  Ber.  11,  1039;  Wien.  Ber.  U,         1876,  255. 
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C"B«r*0^  braunrothee  Pulver.  Neben  dem  Resorcinäther  C"H*«0' 
bildet  sich  die  Yerbindang  C**H*W,  gleichfalls  ein  Anhydrid 
des  Besorcins:  ziegelrothes  amorphes  Pulver,  leichtlöslich  in 
Äeiher,  Alkohol  und  Eisessig,  in  wässerigen  Alkalien  mit  bräunlich- 
gelber  Farbe  und  blauer  Fluorescenz,  auch  in  Wasser  etwas  löslich. 
Diacetyl  Verbindung,  C"H»«(C»H«0)*0^  zimmtbraunes  Pulver. 
Brom  Verbindung,  C**H**Br'0*,  ziegelrothes  Pulver. 

Honoehlorresorclii,  C'H'^CKOH)«,  stellte  G.  Reinhard  >) 
dar,  indem  er  zu  einer  abgewogenen,  in  dem  3 — 4-fachen  Gewichte 
alkoholischen  Aethers  gelösten  Menge  B,esorcin  eine  äquivalente 
Menge  Sulfurylchlorid  (S0*C1*)  zufliessen  Hess,  nachher  den 
Aether  verdunstete  und  das  rückständige  Monochlorresorciu 
überdestillirte.  Dieses  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff;  es  schmilzt  bei  89®,  sublimirt  indess 
ZQm  Theil  schon  bei  75®  in  feinen  weissen  Nadeln.  Siedep.  255 — 
256®.  Dibenzoylverbindung,  mikroskopische  Nadeln,  Schmp. 
98^  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  In  wässe- 
riger, 80^  warmer  Lösung  mit  Brom  behandelt  liefert  das  Monochlor- 
iworcin  Monochlordibromresorcin,  C'HBr*Cl(OH)*.  Kry- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln,  die 
bei  105®  schmelzen;  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol 
and  Aether.  DicUorresorcin ,  C®H«C1*(0H)*,  aus  2  Mol.  Sulfuryl- 
chlorid and  Resorcin,  krystallisirt  am  besten  aus  Wasser  in  wasser« 
hellen,  grossen,  rhombischen  Prismen,  welche  sich  bald  roth  förben. 
Schmp.  77",  Siedep.  iJ49^  Löslichkeit  wie  beim  Monochlorresorciu, 
Monobromdichlorresorcin ,  C*HBil!l*(OH)*,  dem  Dibrom- 
fflonochlorresorcin  sehr  ähnlich.  Dicblorresorcinsulfosäure, 
C*flCl*-SO»H(OH)*,  weisses  Pulver,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Barytsalz,  [C'H  •Cl«(OH)«SO*]«Ba,  in  Wasser  unlösliches,  sandiges 
Polver.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  [C*H-C1»(0H)«S0«]*0,  aus 
Sulfurylozychlorid  und  Dichlorresorcin:  mikroskopische, 
rhombische  Säulen,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Durch  Alkalicarbonat  wird  es  sofort  unter  Wasseraufnahme  in  zwei 
Mol.  dichlorresorcinsulfosaures  Alkali  gespalten.  Bei  längerem  Er- 
wärmen von  Dichlorresorcin  und  Sulfarylchlorid,  wie  auch  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  wässerige  Eesorciulösung  entsteht  Trichlor- 
resorciii^  C«H-C1»(0H)».  Schmp.  73*.  Im  Aussehen  und  bezüglich 
der  Loslichkeit  dem  Monochlordibromresorcin  ähnlich.  Dibenzoyl- 
verbindung, aus  Alkohol  in  mikroskopischen,  weissen  Prismen. 
Schmp.  133®. 


1)  J.  pr.  Ch.  17,  321. 
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Bekanntlich  halten  Liebermann  nnd  Dittler^)  die  Ton 
Sienhonse')  als  Pentaehlor-  und  Pentabromsnbstitttte  desEe- 
80rcins  bezeichneten  Substanzen  fiir  additionello  Verbindungen  von 
1  Mol.  Halogen  und  1  Mol.  halogensubstituirten  Resoehinons.  Dieser 
Auffassung  leiht  H.  Gl  aasen')  eine  neue  Stütze,  indem  er  nach- 
weist, dass  sich  bei  den  in  Rede  stehenden  Verbindungen  stets  zwei 
(addirte)  Atome  Halogen  von  den  drei  übrigen  (substituirenden)  yer- 
schieden  verhalten.  Die  bei  dem  Pentabromresorcin  ange- 
stellten Spaltungsversuche  lieferten  immer  Tribromresorcin, 
C®H*Br'(OH)*;  nur  conc.  Schwefelsäure  gab  wenig  Tribromresorcin 
und  vorwiegend  Tetrabromresorcin,  C®Br*(OH) ",  (kleine Nadeln, 
Schmp.  163°;  Acetylderivat  schmilzt  bei  169°).  Indess  istohoe 
Zweifel  dieses  aus  jenem  durch  secundäre  Wirkung  des  Broms  enir 
standen.  Pentachlorresorcin  gab  mit  saurem  scbwefligsaurem 
Kali  in  analoger  Weise  Trichlorresorcin,  C*HCl'(OH)*  (weisae 
Nadeln,  Schmp.  69^).  Tribrom  monoacetylresorcin,  C*Hßr* 
(OH)(OG'H*0),  durchsichtige  Kiystalle,  Schmp.  114«;  gibt  mit  Essig- 
säureanhydrid Tribromdiacetylresorcin,  welches  bei  118* 
schmelzende  weisse  Nadeln  bildet.  —  Trijodresorcin,  ans  Bs- 
sorcin  und  Jod,  C"H-J'(OH)",  bräunliche  Nadeln.    Schmp.  154*. 

R.  Benediktes  ^)  Versuche  mit  Pentabromresorcin  stehen 
mit  denjenigen  Claasen^s  im  Einklänge.  Mit  Anilin  wie  auch  mit 
Phenol  gibt  das  Pentabromresorcin  Tribromresorcin  neben  Tri- 
bromanilin  bezw.  Tribromphenol  (3C«Br*H*0* -H  2C*H*NH« 
=»  3C«Br»H«0«  +  2G«H*Br»NH*).  Beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salz- 
säure wird  es  in  Tribromresorcin  (Schmp.  IIP)  und  dann  in  Be80^ 
ein  verwandelt.  Tribromresochinon  gibt  mit  Zinn  und  Salz- 
säure Tetrabromdiresorcin,  (OH)«Br«HC«-C«HBr*(OH)*.  Kry- 
stallisirt  aus  heissem  Eisessig  in  rosenrothen,  seideglänzenden  Nadeln, 
welche  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen,  in  Wasser  unlöslich 
sind.  Bräunt  sich  beim  Erhitzen  über  230^  und  zersetzt  sich  völlig 
bei  280*.  Natriumamalgam  redncirt  die  Verbindung,  wie  es  schsintf 
zu  Diiesorcin. 

Halogen-  und  Nitroderivate  des  Dimethylhydroe]ilno]i&  Wird 
in  die  Eisessiglösung  des  Dimethylhydr ochinons  troeknes 
Chlor  eingeleitet,  so  scheiden  "sich  bald  farblose  Krystallnadeln  von 
Dichlordimethylhydrochinon  aus,  welche  bei  IQG^schmelaen, 
bei  113 — 116^  aber  schon  erweichen  und  sublimiren.  Löslich  in  Aether 
und  Alkohol,  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlöslich.  Bei  fortge- 
setztem Einleiten  von  Chlor  —  bis  zur  Sättigung  —  gesteht  die  M- 

1)  Ann.  Ch.  Ph.   169,  252;  Jahreaber.      3)  Berl.  Ber.  U,  1438. 

f.  r.  Ch.  1873,  243.  4)  Berl.  Ber.  11,  1559  u. 

2)  Ann.  Ch.  Ph.  168;  174. 
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rang  ZQ  einem  Brei  verfilzter,  weisser  oder  gelblich-weisser  Nadelu: 
Tetraohlordimethylhydrochinon,  C*C1*(0CH')».  Schmp. 
153— 154*.  In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Al- 
kohol, weniger  in  Aether.  In  der  Matterlauge  scheint  sich  etwas 
Trichlordimethylhydroch  inon  zu  befinden  (Schmp.  79*). 
Dibromdimethylhydrochinon  entsteht  leicht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  eine  nahe  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von 
Dimetbylhydrochinon  in  Eissessig.  Nadelfofmige,  farblose  Krystalle. 
Schmp.  142^  Leicht  löslich  in  siedendem  Eisessig,  in  Aether  und 
Alkohol  schwer  löslich.  Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  das  Di* 
methylhy drochinon inMononitrodimethylhydrochinon,  G*H' 
(N0')(OCH^)':  aus  siedendem  Weingeist  in  verfilzten,  seideglänzeu- 
den,  goldgelben  Nadeln.  Schmp.  70 — 71^  Diuitrodimethyl- 
hydrochinon  entsteht  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salpeter- 
saure auf  eine  Eisessiglösung  des  Dimetfaylhydrochinons.  Mikrosko- 
pische Nädelchen  von  schwefelgelber  Farbe,  welche  bei  169-r-170® 
schmelzen,  bei  165^  aber  schon  erweichen.  Leicht  löslich  in  Eisessig 
und  siedendem  Alkohol.  Ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure 
osd  conc.  Schwefelsäure  nitrirt  es  zu  Trinitrodimethylhydro- 
eliinon.  Krystallisirt  aus  siedendem  Weingeist  in  langen,  geripp- 
ten, prismatischen  Nadeln  von  isabellgelber  Farbe,  welche  in  Wasser 
and  kaltem  Weingeist  fast  unlöslich  sind.  Schmp.  100 — 101^  (J. 
Haber  mann  ^).) 

Di-  und  Trinitrodiäthylhydrochinon  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Diäthylhydrochinon.  Ersteres 
bildet  citronengelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Blättchen  vom  Schmp.  172^  letzteres  lange,  blassstrohgelbe  Nadeln, 
die  bei  133^  schmelzen.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  110 — 120^ 
erhitzt  verwandelt  sich  das  Tr  initrodiät  hyl  hydroch  inon  in 
einen  hochrothen  Körper  von  der  Zusammensetzung  G"H^®N^O^  dem, 
wie  es  scheint,  die  Constitution  C*H(NO*)»(NH*)«OC*fl*  zukommt. 
Ans  Eisessig  in  zinnoberrothen  Blättchen  mit  bläulichem  Beflez, 
welche  gegen  245^  schmelzen.  Durch  Kochen  mit  wässriger  Kali- 
lange  wird  es  in  den  Monoäthy läther  des  Dinitrotriozy- 
benzols,  C«H(NO«)*(OH)«OC*H*,  übergeführt:  Goldgelbe,  violett- 
schimmernde Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  schwer,  in  Alkalien 
leicht  lösen.    Schmp.  143^     (B.  Nietzki  ').) 

Dinitrohydroehinon,  C«H«(N0«)*(0H)«+1V«H»0  (Schmp.  135 
--136^),  zuerst  von  Strecker ')  aus  Dinitr  oarbutin  dargestellt, 
entsteht  nach  B.  Nietzki^)  bei  der  Einwirkung  kalter  rauchender 

1)  Berl.  Ber.  11 9  1034;   Wien.  Ber.  11,      3)  Ann.  Gh.  Ph.  118|  293. 
7«,  436.  4)  Berl.  Ber.  U,  469. 

2)  Berl.  Ber.  U^  1448. 
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Salpetersäure  auf  Diacetylhydrochinon   (Schmp.   120»).    Ba- 
riumsalz, in  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  fast  schwarze  Nadeln. 

Zur  Darstellung  des  Chinons  empfiehlt  R.  Nietzki^)  eine 
Hydro chinonlösung  id  der  Kälte  mit  überschüssigem  Ealinm- 
bichromat  und  Schwefelsäure  zu  behandeln  und  darauf  mit  Aether 
auszuschütteln.  So  erhält  man  das  Chinon  in  fast  theoreti- 
scher Ansbeute,  während  es  beim  Ueberdestilliren  mit  Wasserdämpfen 
—  älteres  Verfahren  —  in  harzartige  Condensationsprodiikte  nnd 
Hydrochinon  zersetzt  wird.  Auch  bezüglich  der  Darstellung  des 
Hydrochinons  aus  Anilin,  welche  Verfasser  früher  •)  bereits 
mittheilte,  liegen  neue  Angaben  vor. 

Trioxychinon,  C*H(OH)'0*,  entsteht  neben  Salmiak,  wenn 
Amidodiimidoresorcin  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  etwa 
170*  erhitzt  wird.  Krystallinische,  stark  tingirende  Substanz.  (Th. 
Diehl  und  V.  Merz»).) 

A.  W.  Hofmann  ^)  hat  ans  dem  Bachenholztheerol  zwei 
neue  Abkömmlinge  der  Pyrogallussäure  isolirt,  den  Dimethyl- 
ftther  der  Fyrogallassaiire,  C*H'^',  und  den  Dimethyl&ther  der 
Propflpyrogalluss&are,  C"H**0'.  Zur  Reindarstellung  der  Ver- 
bindung C®H*^0»,  welche  auch  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  al- 
koholischem Jodmethyl  und  2  Mol.  Ealiumhydroxyd  auf  1  Mol.  Pyro- 
gallussäure entsteht,  wurde  die  bei  250 — 270^  siedende  Fraction  des 
Buchenholztheeröls  mit  Benzoylchlorid  benzoylirt  und  aus  dem  so 
gewonnenen  festen  Produkt  nach  wiederholtem  ümkrystallisiren  dnrch 
Alkali  das  nun  bei  250 — 265^  siedende  Oel  regenerirt.  Aus  diesem 
schieden  sich  in  der  Winterkälte  langsam  Erystalle  ab,  welche  ans 
heissem  Wasser  ümkrystallisirt  Prismen  bildeten.  Schmp.  51— 52^ 
Siedep.  253^  Gasvolumgew.  77,6,  berechnet  77.  Die  Verbindung 
QsgioQs  gjj,^  mit  Alkalien  gut  krystallisirende  Salze ;  sie  wird  durcli 
conc.  Salzsäure  bei  100®  in  ihre  Componenten,  Pyrogallussäure  und 
Chlormethyl  gespalten.  Oxydationsmittel  verwandeln  sie  in  Cedri- 
ret  (man  vgl.  dieses).  Der  Körper  C**H"0',  früher*)  bereits  aus 
dem  Buchenholztheer  dargestellt,  gibt  mit' Benzoylchlorid  das  bei  91* 
schmelzende  Ben  zo  ylderi  v  at,  C"H^*(C'H*0)0»,  mit  Essigsäure- 
anhydrid die  Acetverbindung  C"H»»(C«B»0)0»  (Schmp.  87*), 
welche  aus  Alkohol  in  weissen  Prismen  krystallisirt  und  mit  Brom 
das  bei  101,5—102,5'  schmelzende  Bromderivat  C»*H"Br« 
(C*H'0)0'  bildet.  Concentrirte  Salzsäure  spaltet  den  Dlmethyläther 
wie  auch  seine  Acetverbindung  in  Propylpyrogallussäure  und  Chlor- 


1)  Berl.  Ber.  11,  1102.  4)  Berl.  Ber.  11,  329. 

2)  Berl.  Ber.  10,  1934  u.2005 ;  Jahresb.  5)  Berl.  Ber.  8,  66;  Jahresb.  f.  r.  (% 
f.  r.  Ch.  1877,  311.  1875,  324. 

3)  Vorl&Qf.  Mittheil.,  Berl.  Ber.  Uy  1229. 
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meibyl.  Die  Constitution  des  Ghinons  G^U^O^  nnd  des  Hydro- 
chinons  G*H*®0*,  welche  früher*)  schon  aus  der  Verbindung 
(111JJ16Q9  erhalten  wurden,  ergibt  sich  jetzt  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  als  G«H*(0CH')»O»  beziehungsweise  C«H*(OGH»)«(OH)».  Beide 
▼ereinigen  sich  zu  einer  in  rothen  Nadeln  krystallisirenden  Verbin- 
dung. Mit  Eisessig  lässt  sich  aus  dem  Hydrochinon  eine  bei  132 
— 133*  schmelzende,  mit  Essigsäureanhydrid  eine  Acetv  erb.  vom 
Schmp.  128°  darstellen.     Benzoylverbindung,    Schmp.  245 ^ 

Zur  Darstellung  der  Aethyläther  der  Pyrogallncnsiftare  be- 
dient sich  A.  W.  Hofmann*)  des  R.  Benedikt'schen ')  Ver- 
fahrens. Primärer,  secundärer  und  tertiärer  Aether  entstehen  neben- 
einander. Zur  Trennung  derselben  verdampft  man  die  mit  Salzsäure 
abersättigte  alkoholische  Losung  zur  Trockne,  schüttelt  mit  Aether 
ans  und  wäscht  das  nach  Verdunstung  des  Aethers  hinterbleibende 
Oel  —  zur  Entfernung  unveränderter  Pyrogallussäure  —  mit  einem 
gleichen  Volum  Wasser.  Dann  wird  der  primäre  Aether  in  einer  zur 
Sättigung  nicht  ganz  ausreichenden  Menge  Alkali  gelöst  und  von 
dem  rückständigen  Oel  getrennt,  dieses  alsdann  mit  Alkali  übersät- 
tigt und  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  dem  Triäthyläther  be- 
freit. In  der  alkalischen  Flüssigkeit  bleibt  die  secundäre  Verbindung 
Teninreinigt  mit  einer  kleinen  Menge  der  primären.  Pyrogallns- 
88ure-Monoäthyläther,  C«H»(OC*H*)(OH)«,  weisse,  stern- 
förmig gruppirte  Nadeln  von  brennendem  Geschmack  und  schwachem 
Bochenholztheergeruch.  In  kaltem  Wasser  massig,  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  schnell  tiefbrann. 
Hit  Eisenoxydulsalzen  gibt  er  eine  blauviolette  Färbung.  Schmp.  95  ^ 
Oxydationsmittel  färben  ihn  tiefroth.  Pyrogallussäure-di- 
äthyläther,  C«H»(OC"H*)«OH,  bildet  bei  79«  schmelzende  Kry- 
stalle.  Aehnelt  dem  primären  Aether  in  seinen  Eigenschaften.  Out 
krystallisirendes  Natriumsalz.  Oxydationsmittel  verwandeln  ihn 
in  Aethylcedriret.  Pyrogallussäure-triäthyläther, 
C«H»(OC*H*)*,  weisse  Nadeln.  Schmp.  39^  Den  beiden  beschriebe- 
nen Aethern  physikalisch  sehr  ähnlich.  Liefert  mit  rauchender  Sal- 
petersäure jmehrere  gut  krystallisirende  Produkte. 

Pyrogallolmonäthersehwefelsaures  Kalium^  C^H'(OH)'SO^E, 
farblose,  luftbeständige  Nadeln;  geben  in  wässeriger  Lösung  mit 
Eiseochlorid  eine  sattgrüne  Färbung,  welche  durch  Spuren  Alkali 
blau,  durch  mehr  Alkali  rothviolett  wird.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
flohwerer  in  Alkohol.     Spaltet  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 


1)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1875,  824.  3)  Berl.  Ber.  9,  185}  Jabresb.  l  r,  Ch. 

8)  Beii  Ser.  U,  797.  1876,  250, 
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Salzsäure   in   Pyrogallol   und   Schwefelsäure.    (E.  Baa- 
mann  ').) 

Trinitrosophloroglncin  ^  C^(NO)'(OH)» ,  erhält  man  Dach  E. 
Benedikt'),  wenn  man  10  Grm.  Phl  or  o  gluci  n  in  BOO  CSe. 
Wasser  lost,  12  Grm.  Eisessig  zufügt  und,  nachdem  die  Mischung 
auf  8 — 9®  C.  abgekühlt  und  mit  einer  dünnen  Schicht  Aether  über- 
deckt worden  ist,  eine  concentrirte,  gut  gekühlte  Losung  von  sal- 
petrigsaurem Kali  zusetzt,  welche  1 6  Grm.  reines  Salz  enthält. 
Das  sich  bald  ausscheidende  saure,  grüne  ^aliamsalz  wird  in  Aetz- 
kali  wieder  gelöst  und  aus  der  Losung  durch  Weingeist  das  neutrale 
Salz,  C«(NO)»(OK)»  (grüne,  explosive  Nädelchen),  gefallt.  Trini- 
trosophloroglucin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  warzenförmig 
gruppirten  Nadeln ;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Blei  salz,  zimmtbraunes ,  explosives  Pulver.  —  Tri- 
nltrophloroglncln,  C^NO«)\OH)»+H«0,  Entsteht  aus  Trinitro- 
sophloroglucin,  wenn  dieses  in  ein  Gemisch  von  gleichen 
Theilen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  und  englische  Schwefelsaare 
eingetragen  wird.  Aus  Wasser  in  gelben,  hexagonalen  Prismen  mit 
pyramidalen  En dfiächen.  Gemessen  von  Ditscheiner.  Beginnt bd 
130"  zu  sublimiren,  schmilzt  bei  158*  und  explodirt  bei  höherer  Tem- 
peratur. Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 
Färbt  die  thierische  Faser  in  satten,  gelben  Tönen.  Kalium  salze: 
neutrales,  C*(NO*)'(OK)',  orangerothe,  diamantglänzende  Nadeto; 
secundäres,  C«(NO»)»(OK)  «OH,  tiefgelb ;  p  r  i  m  ä  r  e  s,  C«(NO»)' 
(OK)(OH)«  +  H'O,  lange,  sehr  feine,  seideglänzende,  schwefelgelbe 
Nadeln.  Barjtsalz,  mikroskopische ,  schwefelgelbe  Nädelchen. 
Bleisal  z,  amorph. 

Phlorobromin^  C^Br'^HO,  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  in  Wasser  gelöstes  Phloroglucin,  bildet  farblose, 
glänzende,  in  Wasser  unlösliche  Prismen.  Schmp.  152^  Gibt  mit 
kaltem,  wässerigem  Ammoniak  Bromoform  und  einen  Körper  von 
der  Zusammensetzung  C^Br^H^N«:  dünne,  durchsichtige,  bei  124* 
schmelzende  Blätter,  in  Wasser  und  mehr  noch  in  Aether  löslich. 
Mit  warmem  Alkohol  zersetzt  sich  das  Phlorobromin  in  Penta- 
bromaceton  und  eine  ölige  Flüssigkeit.    (R.  Benedikt').) 

Toluol  und  seine  Derivate. 

p-Chlorbenzylehlorld,  C«H*C1CH«C1,   ist    zuletzt   von  Nea- 
faof  und  Beilstein  und  Kuhlberg^)  als  Flüssigkeit  beschrieb 

1)  Berl.  Ber.  11,  1913.  3)  Wien.  Her.  II,  76,  117;  man  vergL 

^  Berl.  Ber.  11,  1874;  Wien«  Ber.  II,  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1877,  319. 

77,  258.  4)  Ann.  Ch.  Ph.  147,  389. 
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ban  worden.    Nach  G.  Loring  Jackson  und  Alfred  W.  Field  ^), 

I     velcbe  es  ans  reinem  p-ChlortolnoI  darstellten,   ist  es  ein  fester 

Körper.     Weisse,  glänzende  Nadeln  oder  Prismen,   oft  3  Gm.   lang, 

I     Ton  angenehm   aromatischem    Gemch    und   heftigster  Wirkung   auf 

j     die  Schleimhäute.    Schmp.   29 ^     Sehr  flüchtig,   sublimirt   schon  bei 

!     Zimmertemperatur.     Unlöslich  in  Wasser,   leicht  löslich  in  warmem, 

weniger  in  kaltem  Alkohol,   sehr  löslich  in  Aetber,  Benzol,  Schwe- 

felkohlenstofT  und  Eisessig.    p-Chlorbenzylbromid^  aus  p-Ghlorto- 

hol  dai^estellt,  schmilzt  bei  48,5^.    Gleicht  in  seinen  Eigenschaften 

dem  Chlorid.     Aus    dem    p-Chlorbenzylbromid    haben    die 

Verfasser   noch    dargestellt:    p-Ghlo  r  benzy  1  cy  anid,    Schmp. 

;     29,9^  (?);    p  -  Ghlorbenzylsulfocyanat,    Schmp.  17 *>;    p.- 

Ghlorbenzyla  min,  flüssig;  dessen  Garbonat,  Schmp.  114— 115^; 

li    Chlorid,  Schmp.  239— 241*;    B  rom  id  ,  Schmp.  225— 230®;    Di- 

p-chlorbenzylamin,  Schmp.  29®;  dessen  Ghlorid,  Schmp. 288*; 

Bromid,  Schmp.  280—290®;  Tri-p-chlor benzylamin,  Schmp. 

7a,5®;   dessen   Ghlorid,  Schnlp.  196®.     Der    grössere   Theil    dieser 

Verbindungen   ist   schon   bekannt,    aber    wenige   nur  sind  früher  in 

leinem  Zustande  erhalten  worden. 

p-Jodbenzylbromid^   G^HMGH^Br,    dargestellt   aus  reinem  p- 
Jodtoluol  (Schmp.  35®),  bildet  weisse,  flache  Nadeln,  welche  bei 
78,75*  schmelzen.    In  Wasser  unlöslich,  sehr,  wenig  löslich  in  kaltem, 
Idcht  löslich  in  heissem  Alkohol,   in  Aether,   Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff.     p.Jodbenzylcyanid,    G«H*JGH*GN,     krystalli'sirt 
ans  Alkohol  in  weissen,  perlmutterglänzenden  Blättcfaen  von  charak- 
.    teristischem  Geruch ;  Schmp.  50,5^.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,   Aether,   Benzol,    Schwefelkohlenstofif  und  Eisessig. 
::    Beim  Kochen    mit   alkoholischem   Ammoniak   bildet   es  zwei   Jod- 
i    benzylamine,    welche  durch  Dmkrystallisiren  aas  kochendem  Al- 
J    kohol  getrennt   werden    können.     Das  in  Alkohol  löslichere  Di-p- 
i    jodbenzylamin,   (G«H*JCH«)»NH,  bildet  weisse  Nadeln.    Schmp. 
76®.     ünlösUch  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Alkohol,  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.    Ghlorid,  dicke 
weisse  Platten,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  fast  unlöslich 
in  Wasser,   aber  leicht  löslich   in  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig. 
Platinsalz,  hellgelbe  Krystalle,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol.    Bromid,  weisse,  kurze,  dicke  Nadeln  mit  Perlmntterglanz. 
-  Trijodbenzylamin,  (C«H*JGH*)'N,    krystallisirt  aus  Aether 
in  weissen  Nadeln.    Schmp.  114,5®.    Unlöslich  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol,   in  Aether,   Benzol   und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslichi 
Platinsalz,    [G«H*JCH*)»N •  HCl]«PtGlS    gelbe,  in  Wasser   und 


1)  BerL  Ber.  U,  904. 
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Aether  fast  unlösliche  Nadeln.  —  p-Jodbenzylsulfocyanat, 
G^H^JCH^CN ,  dargestellt  aus  dem  p  -  Jodbenzjlbromid 
durch  Einwirkung  von  Ealiumsulfocyanat,  glänzende,  weisse 
Platten,  oft  zu  Zwillingen  vereinigt.  Schmp.  40^;  wenig  löslich  in 
kaltem,  löslicher  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Eisessig  leicht  löslich.  (C.  F.  Mabery  und  C.  Lo- 
ring  Jackson  '). 

o-Thloameisensänrebenzyläther^  ÜH(G^H^S)*,  entsteht,  wenn 
eine  wässerige  Lösung  von  Natriumbenzylmercaptan  mit  der 
molecularen  Menge  Chloroform  am  Büekflusskühler  erhitzt  wird. 
Scheidet  sich  aus  siedendem  Alkohol  in  weissen  Erystallen  ans; 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Chloroform  und 
heissem  Alkobol.  Schmp.  98^  Rauchende  Salzsäure  spaltet  den  Aether 
bei  250^  in  Benzylmercaptan  und  Ameisensäure.  Mit  alkoholischem 
Platinchlorid  giebt  seine  heisse  alkoholische  Lösung  einen  rothen, 
pulverigen  Niederschlag:  CH(C'H^S)»  +  3PtCl*  (?).  Silbernitrat 
fallt  zunächst  das  Silbersalz  des  Benzylmercaptans  aus,  dann  bei 
weiterem  Zusatz  Verbindungen  des  Letzteren  mit  Silbernitrat,  2C^H^SAg 
+  3AgN0»  und  4C'H^SAg  +  3AgN0».    (M.  Dennstedt)  *), 

Oxydation  des  Toluidins.  o*  und  p-Toluidin  verhalten 
sich  gegen  eine  alkalische  Lösung  von  Kaliumperman- 
ganat ähnlich  wie  das  Anilin^).  Aus  o-Toluidin  erhält  man 
ungefähr  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniak,  25pGt.  der 
theoretischen  (3  Mol.  Oxalsäure  aus  1  Mol.  Toluidin)  Menge  Oxal* 
säure  und  etwa  dOpCt  o-Azotoluol.  p-Toluidin  giebt  ca. 
40pGt.  Ammoniak  (berechnet  auf  den  Stickstoff)  und  nahezu  den- 
selben Procentsatz  an  p-Azotoluol  und  Oxalsäure,  wie  er 
beim  o- Toluidin  gefunden  wurde.  Bei  diesen  Oxydationen  wird  die 
Bildung  von  Nitraten  und  Nitriten  fast  gänzlich  vermieden,  wenn 
die  Einwirkung  nur  langsam  vor  sich  geht.  (S.  Hoogewerff 
und  W.  A.  van  Dorp)*). 

Eine  Verbindung  von  p- Toluidin  mit  Quecksilberclilorid^ 
HgCl' +  (C^H^NH*)'  entsteht,  wenn  die  ätherischen  Lösungen  ab- 
gewogener Mengen  der  beiden  Substanzen  mit  einander  vermischt, 
der  entstehende  Niederschlag  mit  wenig  Aether  gewaschen  und  bei 
40®  getrocknet  wird.  Dicke  Nadeln,  Schmp.  123— 125'*"  (anter  ge- 
ringer Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich 
in  Wasser.  Verliert  schon  beim  Erwärmen  über  70^  einen  Theil  des 
Toluidins.   —   Die  weniger  gut  krystallisirende  Verbindung  von  o* 


1)  Berl.  Ber.  U,  55.  Ch.  1877,  284. 

2)  Berl.  Ber.  U,  2265.  4)  Berl.  Ber.  U,  1202. 
8)  Berl.  Ber.  10,  1936;  Jahresber.  f.  r. 
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Tolnidin  mit  Quecksilberchlorid  gleicht  sonst  der  vorher  be- 
schriebenen.   Schmp.  113— 115".    (W.  Stadel  und  Otto  Klein)»). 

Methf l-o-toluidin ^  durch  Reductiou  des  Methyl-o-tolyl- 
nitrosamins  dargestellt ,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit ,  die  sich 
an  der  Luft  rasch  violettbraun  färbt.  Sdp.  207— 208^  Spec.  Gew. 
0,978  bei  15^  Löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Acetyl- 
derivat  schmilzt  bei  öö — 56^,  siedet  gegen  260^  Methyl-m- 
tolnldin  entsteht  in  reichlicher  Menge,  wenn  2  Mol.  m-To  luidin 
mit  1  Mol.  Jodmethjl  behandelt  werden.  Farblose,  bei  206-r207^ 
siedende  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  aromatischem  Qeruch.  Ace- 
tylderivat  schmilzt  bei  66" ,  siedet  oberhalb  250" ;  löslich  in 
heissem  Waser,  Alkohol  und  Aether.  Dimethyl-m-toluidin  bildet 
sich  neben  Trimethyltolylammoniumjodid,  wenn  1  Mol. 
m-T 0 1  u  i  d  in  mit  3  Mol.  Jodmethyl  in  Gegenwart  von  Natronlauge 
zanächst  am  ßückflusskühler,  nachher  bei  100°  erhitzt  werden.  Bei 
206 — 208^  siedende  Flüssigkeit.  Geruch  ähnlich  dem  des  Dimethyl- 
anilins.  Das  Ammoniumsalz,  C'H'N(CH»)»C1,  gibt  mit  Platin- 
eUorid  das  in  gelben  Würfelchen  krystallisirende  Doppelsalz  [C  ^H^N 
iCH»)»Cl]*PtCl*.    (P.  Monnet,  F.  Reverdin  und  E.  Nölting) «). 

Von  R.  Panebianco')  liegt  eine  Abhandlung  »über  den  Di- 
morphismus des  p-Acettoluids«  vor. 

Dinitrotrichloracettoluid,  C«^*-CH«(N0«)»NH.C0-CC1" 
(CH*  =1;  3,  5,  4),  aus  Nitrotrichloracettoluid,  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  langen,  stark  glänzenden,  farblosen  Prismen 
oder  auch  zu  Warzen  vereinigten  Nädelchen ,  die  bei  141 — 142® 
sehmelzen.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  geht  es  in  Di- 
nitrotoluidin  über.  Letzteres  ist  identisch  mit  dem  Dinitro- 
toluidin  von  Beilstein  und  Kuhlberg  ^),  von  Eelbe^)  und  von 
Tiemann^).  Ghromsänremischung  oxydirt  das  Dinitrotoluidin  wie 
auch  seine  Acetverbindung  zu  Chrysanissäure  (Schmp.  259 — 
260^).    (Th,  Friederici)^). 

Dijod-p-tolaidin^  C'H*-NH*-J»,  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  1  Mol.  Ghlorjod  auf  1  Mol.  salzsaures  p- Toluidin, 
bildet  feine  Nadeln.  Schmp.  124,5^  Löst  sich  nicht  in  kaltem,  we- 
nig in  heissem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  besonders  in  heissem. 
(A.  Mickael  und  L.  M.  Norton)»). 


1)  BerL  Ber.  U,  743.  4)  Ann.  Ch.  Ph.  158,  342. 

2)  BerL  Ber.  U,  2279;   man  vgl.  auch  5)  Berl.  Ber.  8,  875;  Jahresb.  f.  r.  GL 
E.  NOlting  u.  Boas  Boasson,  1875,  295. 

Monit.  scient.  [2],  8, 429  and  £.  N  0 1-  6)  Berl.  Ber.  8,  219. 

ting  u.  F.  Beverdin,    Monit  7)  BerL  Ber.  11,  1975. 

•cient.  [2],  8,  712.  8)  Berl.  Ber.  11,  115. 

3)  Gas.  chim.  it.  8,  426. 

JfthiMberioht  d.  r.  Chenio.   VI.  1878,  21 
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m-Nltro-p-toluidin,  C«H»•CH»•NO«•NH^  krystallisirt  nach 
Th.  Friederici^)  aus  yerdunntem  Alkohol  in  ziegelrothen,  glän- 
zenden Blättern,  aus  concentrirten  Lösungen  in  feinen  Nadeln  oder 
langen,  dieken  Prismen.  Schinp.  140®.  Mit  Wasserdämpfen  fluchtig. 
Chlorhydrat,  hellgelbe  Prismen ;  gegen  Wasser  nicht  bestandig. 
Nitrat,  sechsseitige,  hellgelbe,  glänzende  Täfelchen  oder  feine 
Nadeln.  Durch  Einwirkung  von  Trichloracetylchlorid 
(Siedep.  118®)  auf  m-Ni  tr  o- p- t  o  lui  di  n  erhält  man  m-Nitro- 
p-trichloracettolüid,  C«H»•CH»•N0»•NH-C0.CC1^  Ans 
heissem  Alkohol  in  hellgelben,  stark  glänzenden,  sechsseitigen  Blät- 
tern oder  langen,  platten  Prismen.  Schmp.  54 — 55®.  Bei  der  Be- 
dnction  mit  Zinn  und  Salzsäure  spaltet  sich  die  Verbindung  in  das 
Chlorhydrat  des  Toluylendiamins  und  Essigsäure.  Hingegen 
wirdm-Nitro-p-valeryltoluid,  C«H«CH«NO»-NH-CO-C*H» 
(Nadeln,    Schmelzp.    88 — 89®),    durch    Zinn    und    Salzsäure   in  die 

Anhydrobase    CH^>C«H«(gj^^.C*H»  übergeführt.    Anhydrova- 

leryldiamidotoluol  bildet  farblose ,  stark  glänzende ,  meist 
zu  Büscheln  vereinigte,  kurze  Prismen.  Schmp.  145 — 146".  ünzer- 
setzt  flüchtig.  In  Wasser  unlöslich,  zerfliesslich  in  Alkohol;  auch  in 
Säuren  löslich,  scheidet  sich  aber  beim  Einengen  der  Lösung  unver- 
ändert in  Oeltropfen  wiedergab. 

A.  Ladenburg')  gründet  auf  die  Beobachtung,  dass  salz- 
saures o-Tol  uy  len  di  amin  mit  Benzaldehyd  unter 
Salzsäureentwicklung  Tolubenzaldehydin  gibt,  eine  neue  Me- 
thode zur  Erkennung  Yon  o-Diaminen:  »Das  Chlorhydrat  eines 
o-Diamins  entwickelt,  wenn  es  mit  einigen  Tropfen  Bittermandelöl 
übergössen  auf  100 — 120*  einige  Minuten  erwärmt  wird,  deutlich 
Salzsäure,  während  dies  bei  den  m-  und  p-Diamineu  nicht  der 
Fall  ist.<  Belegversuche  findet  man  in  der  Abhandlung.  Mit  Hälfe 
dieser  Methode  wurde  festgestellt ,  dass  dem  Toluytendiamin, 
welches  Beilstein  und  Kuhlberg  ^)  aus  o-T  o  1  u  i  d  i  n  darstellten 
(Schmp.  nach  B.  u.  K.  80',  nach  L.  65'),  die  Constitution  0«H»-CH» 
•NH»-NH*  (CH*  =  1 ;  2,  ö)  zukommt.  Das  Chlorhydrat  dieser  Base 
gibt  nämlich  beim  Erhitzen  mit  Bittermandelöl  keine  Salzsäuredämpfe ; 
andererseits  aber  liefert  das  durch  Nitriren  des  o-Toluidins  erhaltene 
Nitrotoluidin  (Schmp.  130')  mit  salpetriger  Säure  und  Alko- 
hol m-Ni  trotolu  ol.    (A.  Ladenburg  *).) 

0-A20tolnol  erhielten  S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp*) 
bei  der  Oxydation  des  o-Toluidins  (man  vergl.  dieses).    Krystallisirt 

1)  Berl.  Ber.  U,  1970.  4)  Berl.  Ber.  11,  1651. 

2)  Berl.  Ber.  11,  600.  5)  Berl.  Ber.  11,  1202. 
8)  Ann.  Oh.  Ph.  U8)  835. 
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ans  Aether  in  rothen  Prismen.  Schmp.  55^.  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  in  Wasser 
anlöslieh ;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ^). 

m-Azotoluol  ^  lässt  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  m- 
Nitrotoluols  entweder  «durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam darstellen ,  oder  besser  durch  Kochen  mit  alkoholi- 
schem Eali.  Nach  Abdunsten  des  Alkohols  wird  das  Azotoluol 
Qberdestillirt  und  mit  verdünnter  Salzsäure  von  dem  anhaft;enden  To- 
laidin  gereinigt.  Grosse,  rothe  Tafelu.  Schmp.  51^  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  in  Aether  zerfliesslich. 

m-HydrazotoluoI  erhält  man  aus  m- Azotoluol,  wenn  dieses 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigt und  gekocht  wird.  Ozydirt  sich  an  der  Luft  rasch  wieder 
zu  m-Azotolnol.  In  alkoholischer  Lösung  mit  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt  geht  es  in  Tolidin-Sulfat  über. 

Das  freie  T  o  1  i  d  i  n    1  wird  aus  seinen  Salzlösungen  durch 

Ammoniak  als  Oel  gefällt,  welches  in  Kältemischungen  krystallinisch 
erstarrt.     Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau.   (A.  Goldschmidt)'). 

Von  Barsylowsky^)  liegen  neufe  Angaben  bezüglich  des  Azo- 
derivates  des  Toluols  vor,  welches  er  früher*)  durch  Oxy- 
dation des  p-Toluidins  neben  p- Azotoluol  erhielt.  Die 
schon  erwähnte  Hydrazoverbindung  dieses  Körpers  besitzt 
basische  Eigenschaften;  am  besten  krystallisirt  das  oxalsaure  Salz, 
(C'*H^«N«)*C*H«OHH*0  oder  (C"H»^N*)C«H«0*  +  H«0;  in  Wasser 
wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol,  besonders  in  der  Wärme.  Gibt 
mit  A  c  e  t  y  1  c  h  1  0  r  i  d  ein  krystallinisches  Produkt,  dessen  Zusam- 
mensetzung C**H»*N»(C«H»0)»  oder  C"H««N*(C*H»Ö)*  ist.  Verf. 
hält  die  vermeintliche  Hydrazoverbindung  jetzt  für  ein  polymeres 
p- Azotoluol  von  der  wahrscheinlichen  Formel  C*'H*®N*.  —  Aus 
m-Toluidin  erhielt  Verfasser  bei  der  Oxydation  mit  K*Fe*Cy** 
und  Aetzkali  eine  krystalliuische,  Stickstoff  enthaltende  Verbindung, 
welche  bei  219^  schmilzt  und  in  hellgelben  Nadeln  sublimirt. 

Azo-  und  Hydrazotolaolsnlfosäare^  dargestellt  von  H.  Lim- 
pricht^).  Erstere  erhält  man  in  kleinen,  gelblichen  Prismen  bei 
der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  und  Kalilauge 
aufp*Nitro-o-toluölsulfosäure;   letztere  entsteht  in  der 


l)MaD  vergl.   hiermit    Barsylowsky's  4)  Berl.  Ber.  69  1209;   Jahresber.  f.  r. 

m- Azotoluol.      Berl.   Ber.   10,  Ch.  1873,  251;    Berl.  Ber.  Sy  695; 

2097;  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  329.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1875,  277. 

2)  Berl.  Ber.  11,  1624.  5)  Berl  Ber.  11^  1049. 
^  Berl  Ber.  11;  2158. 
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Wärme  ans  der  Azo  toi  uolsitlfosäure  und  Zinnchloror.  Weisse 

Blattchen. 

C«H»-CH»-NH»N 
Azoxytoluidin^   ^_^  i>0,    hat    K    Buckneylf: 

dargestellt,  indem  er  die  alkoholische  tiosung  von  50  Grm.  Nitrchj 

p-Toluidin  während  V« — 2  Tagen  allmählig  mit  kleinen  Stückcl 

Natrinmamalgam   versetzte.     Ans   der  Flüssigkeit  scheidet  sich 

Azox.7tolnidin  als  gelbe  Substanz  ab,  welche  aus  heissem  Wi 

in  kleinen    gelben   Nadeln    krystallisirt.     Schwer  löslich   in   kall 

Wasser,  leicht  in  Alkohol.   Schmp.  148'.   Chlorhydrat,  C"H**N^ 

•2HC1,  gelbbraun,  in  Wasser  schwer  löslich.    Gelbes  Platinsal 

C"H*«N*0,  2HCl  +  PtCl*.     In  alkoholischer  Lösung  wird  das 

toluidin    durch    Natriumamalgam    zu    Azotoluidln    und    Hyi 

tolnidln   reducirt,   welche   durch   ümkrystallisiren   aus  heissem 

C'H«N 
kohol   getrennt  werden  können.     Azotoluidin,  _. 

rothe  Nadeln,  Schmp.  159';  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
sem,  sowie  in  Alkohol  leicht  löslich.  Hydrazotöluidin, 
lose,  rhombische  Tafeln,  in  Wasser,  Aether  und  kaltem  Alkohol 
unlöslich,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol.  Schmp.  180^ 
Erhitzen  in  offenen  Schalen  wird  es  leicht  zu  Azotoluidin  oxydirt 
Nach  C.  Preusse*)  enthält  der  Pferdeharn  alle  drei  Kri 
sole:  p-Eresolam  reichlichsten,  weniger  o-  und  nur  Spuren 
Eresol. 

F.  Tiemann   und  C.  Schotten')   stellten   p-  and  O- 
nach  dem   von  V.  Meyer  und  Ambühl*)   modificirten   Gries 
sehen  Verfahren  dar:  Erhitzen  wässeriger  Losungen  der  schwefcl 
sauren  Toluidine  mit   Kaliumnitrit.     Zur   Darstellung 
m-Kresols    verwendeten    sie    (nach    Engelhardt    und    Latschi 
noff*)  Thymol.    Verf.  erinnern,  dass  im  Steinkohlentheerkresol *| 
alle  drei  Eresole  enthalten  sind. 

Aus  o-  und  p-Eresol  erhält  man  nach  der  E.  Baumann-* 
sehen  ^)  Beaction  die  entsprechenden  kresolschwefelsanren  Salü^ 
welche  in  Eigenschaften  und  chemischem  Verhalten  dem  phenol* 
schwefelsauren  Ealium  durchaus  ähnlich  sind  (m.  vergl.  dieses). 
(E.  Baumann®).) 

G.  Brunner')    stellte    aus    Toluoldisulfosäure    dnreii 


1)  Berl.  Ber.  U,  1451.  6)  Berl.  6er.  U^  783. 

2)  Z.  phys.  Ch.  2,  355.  7)  Berl.  Ber.  9,  1715;  Jahresber.  f.  r. 

3)  Berl.  Ber.  11,  767.  Ch.  1876,  250. 

4)  BerL  Ber.  8,  1074.  8)  Berl.  Ber.  11,  1911. 

6)  Zeitsohr.  f.  Ch.  1869,  618.  0)  Wien.  Ans.  1878,  166. 
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Schmelzen  mit  Aetzkali  Kresolsiilfosaiire  dar.  Er  oxjdirte  ferner 
die  Tolnoldisnlfosanre  zn  Disnlfobenzoesänre  und  verwandelte 
diese  durch  schmelzendes  Aetzkali  in  Blomstrand's  a-Dioxy- 
benzoesäare. 

Pentabromorein ,  C^H'Br^O*,  welches  schon  Liebermann 
und  Dittler*)  nicht  wie  Stenhoase')  für  ein  Substitntionspro- 
dnkt  des  Orcins,  sondern  für  eine  additionelle  Verbindung  von 
1  Mol.  Tribromorcichinon  mit  1  Mol.  Brom  hielten,  wird 
nach  H.  Glaasen')  beim  Kochen  mit  Ameisensänre  in  Tribrom- 
orcin,  C'H'*  Br'(OH)*,  und  Brom  gespalten,  das  zum  Theil  als 
Bromwasserstoffsäure  entweicht.  Mit  Essigsäureanhydrid  gibt  es 
Tribromdiacetylorcin,  C'H«Br»(OC*H»0)«.  Weisse,  Seide- 
glänzende  Nadeln,  Schmp.  143^. 

Die  Hethyläther  des  Hydrotolachinoiis  entstehen  beide,  wenn 
Natriummethylat  mit  einer  methylalkoholischen  Losung  von 
Jodmethyl  und  Hydrotoluchinon  auf  100^  erhitzt  werden. 
Den  Dimethyläther  destillirt  man  mit  Wasserdämpfen  ab  und  reinigt 
ibn  von  Monomethyläther  vollends  durch  Schütteln  mit  Kalilauge; 
dem  angesäuerten  Rückstand  im  Destillirkolben  entzieht  man  mit 
Benzol  den  Monomethyläther,  durchschüttelt  die  Benzollösung  mit 
Kalilauge  und  scheidet  aus  dieser  den  zunächst  ölförmigen  Mono- 
äthyläther  mit  Salzsäure  ab :  Erstarrt  beim  starken  Abkühlen 
theilweise  zu  farblosen  Krystallblättern,  welche  aus  Alkohol  umkry- 
ßtÄJlisirt  bei  72^  schmelzen.  Siedep,  240— 245^  Dimethylhy- 
drotolachinon,  farblose,  bei  214 — 218^  siedende  Flüssigkeit 
von  fenchelartigem  Geruch.  In  Wasser  wenig  löslich.  Mit  chrom« 
sanrem  Kali  und  Schwefelsäure  in  essigsaurer  Lösung  oxydirt  geht 

Diacetylhydrotoluchinon,  C«H»-CH»(OC»H«0)«,  aus  AI- 
kohol  in  grossen,  farblosen  Tafeln.  Schmp.  52  ^  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation neben  Essigsäure  Toluchinon.     (R.  Nietzki)*). 


erinDioxymethyl-Ditolylchinon,!        q^       ,    über. 


C«H"  und  Derivate. 

p-Xylidin,  C«H»(CH»)2-NH«,  wurde  von  W.  Schumann ») 
durch  Reduction  des  Mononitro-p-xylols  mit  Eisenfeile  und 
Essigsäure  dargestellt.     Aus  der  essigsauren  Lösung  lässt  es  sich  di- 


1)  Ann.  Ch.  Ph.  169,  252;   Jahresb,  f.      3)  Berl.  Ber.  11,  1438. 
r.  Ch.  1873,  243.  4)  Berl.  Ber.  U,  1278. 

2)  Ann.  Ch.  Ph.  168,  174.  5)  Berl.  Ber.  U,  1537. 
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rect  mit  Wasserdämpfen  übertreiben.  Oelige ,  auf  Wasser  schwim- 
mende Flüssigkeit,  zunächst  farblos,  allmählig  aber  an  der  Luft  sich 
gelblich  färbend.  Siedep.  220 — 22 1\  In  heissem  Wasser  ziemlich 
reichlich,  in  kaltem  viel  weniger  löslich.  Mit  Säuren  bildet  es  ziem« 
lieh  schwer  losliche,  kr.ystallisirbare,  mehr  oder  weniger  röthlich  ge- 
färbte Salze,  welche  gegen  kochendes  Wasser  nicht  beständig  sind, 
wohl  aber  in  saurer  Lösuug.  Bezüglich  der  Salze  vergl.  man  die 
Abhandlung.  Ace  t-  p  -  x  y  1  i  d  i  d ,  C«H»(CH»)«NH.C*H»0,  ans  ver- 
dünnter  wässeriger,  heisser  Lösung  in  büschelförmig  gruppirten  Pris- 
men. Schmp.  138 — 139^  Kalte  Salpetersäure  (5  Th.  rauchende  und 
1  Th.  gewöhnliche)  verwandelt  es  inNitroacet-p-xylidid 
(Schmp.  192^).  Oxal-p-xylidid,  [C«H»(CH»)«iJH]*C»OV  ans 
oxalsaurem  p-!Xylidin  beim  Erhitzen  auf  125 — 130*,  seideglänzende, 
weisse  Nadeln,  welche  aus  Alkohol  in  flachen,  bei  125^  sublimirendeo 
Prismen  krystallisiren. 

XylolSttlfosäure.  Nachdem  früher  ^)  bereits  mitgetheilt,  dass 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  m  -  X  y  1  o  1  zwei  Sulfo- 
säuren  entstehen,  hat  0.  Jacobsen*)  jetzt  dieselben  Säuren  aas 
ihren  zugehörigen  Ami  den  (Schmp.  137*  und  95 — 96")  und  ferner 
auch  aus  p-  undo-Xylolje  eine  Sulfosäure  gewonnen.  1)  m- 
Xylolsulfosäure,  C«H»(CH»)«SO»H  +  2H«0  (1,3;  4),  entsteht 
in  überwiegender  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  aof 
m-X  y  1  o  1.  Grosse  Blätter  oder  derbe,  wohlausgebildete  Prismen  bis 
zu  2 V«  Cm.  Durchmesser.  Natriumsalz,  C®H*-SO'Na,  aus  conc. 
wässeriger  Lösung  in  kleinen  Ejystallschuppen,  aus  Alkohol  in  silber- 
glänzenden Blättern.  Bariumsalz,  (C ®H*.SO*) 'Ba ,  rhombische 
Blättchen.  Zinksalz,  (C«H»-SO»)*Zn-f  9H«0,  sternförmig  grup- 
pirte  Nadeln  oder  lange,  rhombische  Prismen.  Eupfersalz,  (C^H' 
«S0*)*Cu  +  6H*0,  grosse,  hellbraune,  rhombische  Tafeln.  Säare- 
c  b  1  0  r  i  d ,  prismatische  Erystalle ,  Schmp.  34^.  S  u  1  f  i  n  s  ä  u  r  e, 
C®H*-SO*H,  nahe  über  50®  schmelzender,  krystallinischer  Körper; 
wird  durch  schmelzendes  Natriumformiat  in  Xylyl  säure  (1,3,4) 
verwandelt.  2)  m-X y  1  o  1  s u  1  f  o  s  äu  r  e,  C«fl*(CH*)*-SO'H  (1,  3;  2), 
entsteht  in  geringer  Menge  neben  der  soeben  beschriebenen  Sulfo- 
säure, wenn  m-Xylol  mit  Schwefelsäure  behandelt  wird.  Nicht 
krystallinisch.  E  a  1  i  u  m  s  a  1  z ,  kleine ,  seideglänzende  Schuppen. 
Bariumsalz,  mikroskopische  Nadeln.  Säurechlorid,  dick- 
flüssiges Oel.  Die  Säure  gibt  beim  Schmelzen  mit  Natriumformiat. 
m-Xylolcarbonsäure,  C«H»(CH')*CO*H  (1;  3;2),  Schmp. 
97— 99^     3)  p-Xylolsulfosäure,  ;C»H»«S0»H  +  2H*0,  schon 


1)  Ann.  Ch.  184^  188.  2)  Berl.  Ber.  U,  17. 
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fraber  von  0.  Jacobsen^)  bescliriebeii.  Ealiumsalz,  C^H* 
.SO'E + HH),  seideglänzende,  flache  Nadeln.  Eupfersalz,  (G^H^ 
-80')»Ca  +  H«0,  hellblaue,  trikline  Prismen.  Zinksalz,  (C«H» 
-80»)*Zn  +  10H«0,  lange,  feine  Nadeln.  Chlorid,  bei  24—26« 
schmelzende,  flache  Prismen.  Amid,  G^H*.SO*NH',  lange,  bei 
147— 148^  schmelzende  Nadeln.  '  Sulfinsäure,  zn  Büscheln  ver- 
einigte Nadeln,  Schmp.  84— 85^  4)  o-Xylolsulf  osäure '), 
C«H»(CH»)«S0»H+2H«0  (I,  2;  4),  einziges  Produkt  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  o  -  X  y  1  o  1.  Aus  verdünnter  Schwefelsäure  in 
gestreckten,  rechtwinkligen  Tafein  oder  derben,  flachen  Prismen  mit 
dachförmig  zngeschärften  Enden.  Bariumsalz,  (G*H*-SO')'Ba 
+  2H'0.  Durch  Schmelzen  mit  Natrinmformiat  erhält  man  aus  der 
o-Xylolsulfosäure  p-Xylylsäure  (Schmp.  163®). 

Aus  m-Xylo  Isu  Hamid  (Schmp.  137°)  erhielt  0.  Jaoob- 
8 e n ^)  durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  Sulfaminto- 
luylsäure,  C«H»SO»NH»CH»CO«H  (S0«NH*=4;  3,  1),  Schmp. 
254°;  ein  Ueberschuss  von  Kaliumpermanganat  verwandelt  das  Amid 
in  Sulfaminisophtalsäure  (Schmp.  289*,  corrig.).  Der  M e- 
thy  lät  h  er  des  flüssigen  m-Xylenols  wird  durch  Kalium- 
permanganat zn  Me^hyl-a-oxyisophtalsäure  oxydirt.  Das 
bei  95 — 96^  schmelzende  Xy  1  o  Isulf amid  gibt  mit  Chromsäure- 
mischung Sulfamintoluylsäu're  (Schmp.  202—205®),  mit 
überschüssigem  Kaliumpermanganat  hingegen  Sulfaminisophtal- 
säure, aus  welcher  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  eine  Oxy- 
isophtalsäure  (Schmp.  240— 243*)  entsteht. 

üeber  die  Oxydation  der  Xylolsulfosäuren:  M.  W. 
lies  und  Jra  Remsen^). 

Ueber  die  Oxydation  der  Xylolsulfamide:  M.  W. 
lies  und  Ira  Remsen^). 

üeber  die  Oxydation  der  m-Xylolsulf amide:-  0.  Jacobsen  % 

Ueber  die  Formeln  der  Xylolsulfamide:  J.  Remsen  ^. 

Monobroiii-(a)m-xylol8ulfaöäuro,  C«H«-  Br(CH»)«S0»H  +  2H«0 
(Br=  6;  1,  3;  4),  entsteht  sowohl  durch  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Brom-m-Xylol  (1,3;  4)  als  auch  aus  dem  Ba- 
riumsalz der  (a)m-Xylol8ulfosäure  (1,  3;  4)  bei  der  Einwir- 
kung von  Brom.  Farblose  Blättchen  oder  flache  Prismen.  In 
Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leicht  loslich,  weniger  in  absolutem 
Alkohol.     Auf  die  Beschreibung  der  Salze  sei  verwiesen.    Chlorid, 


1)  Berl.  Ber.  10^  1009;  Jahresber.  £.  r.  4)  BerL  Ber.  U,  229  u.  888. 

Ch.  1877,  342.  5)  Berl.  Her.  11,  462  u.  1326.   J.  Rem- 

2)  Man  Yrgl.  auch  Berl.  Ber.  10,  1010;  sen,  Berl.  Ber.  U,  465;  20^7. 
•    Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877.  889  u.  341.  6)  Berl.  Ber.  U,  1529. 

3)  Berl.  Ber.  U,  893.  7)  Berl.  Ber.  U,  465. 
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C«H^-Br(CH»)^SO*qi,  wasserhelle  Prismen,  Schmp.  6r.  Amid,C«H» 
'Br(CH')*SO*NH*,  kleine,  derbe,  rhombische  Prismen.  Schmp.  194*. 
Loslich  in  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser.    (E.  Weinberg)  *). 

Dibrom-m-xylolsnlfosänre,  C«HBr»(CH»)*SO*H  (Br»  =  4,  6; 
1,  3;  2),  erhielten  0.  Jacob sen  and  £.  Weinberg  '),  indem  sie 
ranchende  Schwefelsäure  bei  70 — 80*  •  auf  Dibrom-m-xylol 
(Schmp.  72^)  einwirken  Hessen.  Silberglänzende  Blättchen.  In  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  leicht  loslich  in  heissem.  Schmp.  165^  (anter 
Zersetzung).  Bezüglich  der  Salze  vergleiche  man  die  Abhandlang. 
Säurechlorid,  farblose ,  rhombische  Blättchen ,  Schmp.  107^ 
A  m  i  d ,  wollig  verfilzte  Nadeln,  in  kaltem  Alkohol  unlöslich.  Schmp. 
220^  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  ätherisch- 
weingeistige  Lösung  dieses  Amids  erhält  man  ein  Gemisch  von  Mono- 
brom-m-xylolsulfamid  (Br  =  6;  1,  3;  2)  und  (ß)  m-  Xy- 
lolsulfamid  (Schmp.  96°),  welche  durch  Umkrystallisiren  ans 
Alkohol  leicht  getrennt  werden  können.  Ersteres  bildet  lange  bieg- 
same Nadeln.  Schmp.  161^  In  Alkohol  weniger  löslich  als  (ß)m- 
Xylolsulfamid. 

Xylenole^  dargestellt  von  0.  Jacob  sen")  aus  den  Xylol- 
sulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali.  1)  m-Xy- 
lenol*),  C«H'»(CH»)«OH  (1,  3;  4),  farblose,  stark  Hchtbrechende 
Flüssigkeit  von  phenolartigem  Geruch ,  welche  bei  — 20*  nicht  e^ 
starrt  und  bei  211,5°  siedet.  Spec.  Gew.  1,0362  bei  0\  Mit  Alko- 
hol, und  Aether  mischbar,  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Färbt  sich 
in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  blau,  in  alkoholischer  Lösung 
dunkelgrün.  Methyläther,  farblose,  bei  192^  siedende  Flüssig- 
keit; gibt  mit  Brom  ein  T  r  ihr  om  d  er  i  va  t ,  C«H«- Br»-OCH' 
(farblose,  flache  Nadeln,  Schmp.  120®).  Essigsäure-m-Xyle- 
nol,  C®H'-OC'H'0,  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssig- 
keit von  bergamottölähnlichem  Geruch.  Siedep.  226  ^  M  o  n  o  b  r  o  m- 
m-Xylenol,  durch  Bromiren  des  m-Xylenols  dargestellt,  farbloses 
Oel.  Dibrom-m-zylenol,  farblose,  feine  Nadeln,  Schmp.  73^ 
Tribrom-m-xylenol,  farblose  Nadeln,  Schmp.  179®.  Durch  Schüt- 
teln mit  dem  gleichen  Volum  gewöhnlicher  Schwefelsäure  erhält  man 
aus  m-Xylenol  zwei  Sulfosäuren.  Bezüglich  des  Näheren 
vergleiche  man  die  Abhandlung.  2)  m-Xylenol  (1,  3;  2),  aus 
warmem  Wasser  in  seideglänzenden  Erystallblättchen  oder  langen, 
flachen  Nadeln.  Schmp.  74,5^,  Siedep.  211— 212*^,  Verflüchtigt  sich 
leicht  mit  Wasserdämpfen.  Tribrom-m-Xylenol,  hellgelbe 
Nadeln,  Schmp.  175^.    Durch  Einwirkung  conc.  Schwefelsäure  ent- 

1)  Berl.  6er.  11,  1062.  4)  Mit  Wartz*8  flüssigem  Xyle- 

2)  Berl.  Her.  U,  1534.  noi  fibereinstimmend;  CompireDd.' 

3)  BerL  Ber.  U,  23.  66,  1086;  Ann.  Ch.  Pb.  147|  372. 
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stehen  ans  diesem  m-X ylenvoIzweiSulfosäaren.  3)  p-Xy- 
]enol,  ebenfalls  von  Wu'rtz  (1.  c.)  schon  dargestellt,  krystallisirt 
ans  heisser,  mit  etwas  Alkohol  versetzter,  wässeriger  Losung  in 
grossen,  flachen  Nadeln.  Schmp.  74,5 ^  Siedep.  211,5®.  Mit  Wasser- 
dämpfen sehr  flüchtig,  ebenso  beim  Erhitzen  nahe  über  den  Schmelz- 
punkt. Methyläher,  ölige  Flüssigkeit,  Siedep.  194^.  Essig- 
8äure-p-xylenol,  C»H»-OC«H»0,  farblose,  bei  r-2 3^  nicht  er- 
starrende Flüssigkeit,  vom  Geruch  des  Bergamottöls.  Siedep.  23 7 ^ 
Spec.  Gew.  1,0264  bei  15*.  Monobrom-p-zylenol,  farblose, 
bei  87®  schmelzende  Nadeln.  Tribrom-p-zylenol,  goldgelbe, 
bei  175®  schmelzende  Nadeln.  Beim  Auflösen  in  massig  erwärmter 
Schwefelsäure  entsteht  aus  p-Xylenol  p-Xylenolsulfosäure. 
4)  o-Xylenol  (1,  2;  4),  aus  8 — lOprocent.  Weingeist  in  rhombi- 
schen Octaedern.  Schmp.  61®,  Siedep.  225®.  Tribrom-o-xyle- 
nol,  feine,  weisse  Nadeln,  Schmp.  169®.  Mit  Schwefelsäure  gibt 
das  o-Xylenol  nur  eine  Sulfosänre.  Aus  jedem  der  vier 
Xyleno4e  erhält  man  durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  Aetzkali  je 
eine  Oxytoluylsäure  und  eine  Oxyphtalsäure. 

Anisole. 

Lässt  man  auf  trockene  Methyl-o-oxyphenylacrylsäure 
Jod  Wasserstoff  säur  e  von  1,94  spec.  Gew.  einige  Tage  ein- 
wirken ,  sättigt  dann  mit  Natriumcarbonatlosung  und  destillirt  die 
erhaltene  milchige  Flüssigkeit,  so  scheidet  sich  im  Destillat  eine 
Schicht  von  o-yinylani80l,C«H*(OCIi»KCH=CH«),  ab.  Siedep.  ca.  195 
--200*^  konnte  nicht  genau  bestimmt  werden,  weil  sich  die  Sub- 
stanz schon  bei  150^  polymerisirt  und  in  eine  glasartige  Masse  all- 
mählich übergeht.  Auch  o-Allylanisol  (Siedep.  222—233®)  und 
o-Butenylanisol  (Siedep.  2^2—234')  wurden  von  W.  H.  Per- 
kin^)  dargestellt. 

C^H'^  und  Df rivate. 

Zur  Feststellung  der  Identität  des  nach^E.  Patern  o  und  P. 
Spica')  aus  Benzylchlorid  und  Zinkäthyl  gewonnenen  Pro- 
pylbenzols  mit  dem  Propylbenzol  von  Fittig,  Schaeffer 
imd  K  o  e  n  1  g  ')  —  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
em  Gemenge  von  Brombenzol  und  Propy  Ij  o  did  —  beschreibt 
P.  Spica^)  eine  Reihe  von  Derivaten  des  letzteren,  unter  welchen 

1)  BerL  Ber.  U,  515.  3)  Ann.  Gh.  Ph.  149,  824. 

2)  Oftz.  eh.  it.  7;  21;  Jahresb.  f.  r.  Gh.      4)  Gaz.  eh.  it.  8,  406. 
1877,  844. 
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folgende  neu  sind:  Acetyl-p-propylphenol,  C*H**C'H'* 
OC>H>0,  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit;  Siedep.  242,7 
— 244®  (corrig.),  spec.  Gew.  1,02904  bei  0^  p-Pr  o  p  y  1  p  hen  ol- 
carbonsänre,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Natrium  and 
Kohlensäure  auf  p-Propylphenol ,  Nadeln ,  Schmp.  98*.  —  o- 
Propylphenol,  C«H*-C»H'- OH,  dargestellt  aus  o-Propyl- 
benzolsulft) saurem  Kalium  und  schmelzendem  Kaliumhydro- 
xyd, farblose,  ölige  Flüssigkeit;  Siedep.  224,6— 226,()*,  spec.  Gew. 
1 ,01 50  bei  0*.  In  Wasser  sehr  wenig  löslich ;  färbt  sich  in  wässeri- 
ger Lösung  mit  Eisenchlorid  violett.  Methyläther,  farblose,  et- 
was nach  Anisöl  riechende  Flüssigkeit;  Siedep.  207 — 209®  corr.). 
Spec.  Gew.  0,96944  bei  0^  Natrium  und  Kohlensäure  erzeugen 
aus  dem  o  -  Propylphenol  o-Propylphenol  carbonsäure: 
kleine,  weisse,  stumpfe  Nadeln,  Schmp.  93 — 94^  Verfasser  hält  da- 
für, dass  die  oben  erwähnten  synthetischen  Propylben- 
zole  die  Normal  propylgruppe ,  das  C  u  m  o  1  hingegen  die  I  s  o- 
propylgruppe  enthält.  ' 

Psendocumolsnlfosäure,  C»H'LSO»H,  deren  Constitution  (SO«H 
=  1 ;  2 ,  4 ,  5)  von  Aug.  Reuter*)  festgestellt  wurde,  ist  von  J. 
Radioff*)  untersucht  worden.  Chlorid,  C»H"-.S0«C1,  aus  Aether 
in  wasserhellen,  monoklinen  Prismen,  welche  bei  61^  schmelzen. 
Sulfinsäure,  C'HM.SO'H,  nach  der  Otto-Schi  11  er'schen») 
Methode  aus  dem  Chlorid  gewonnen ;  ans  heisser,  wässeriger  Lösung 
in  Nadeln,  Schmp.  98^  Bezüglich  der  Salze  der  Sulfinsäure  sei 
auf  die  Abb.  verwiesen.  Pseudocumolsulf hydrat,  C*H**-SH, 
nach  Otto's*)  Methode  dargestellt,  rechtwinklige  Blättchen.  Schmp. 
85^  Giebt  mit  Metallsalzen  in  Wasser  unlösliche  Niederschlage. 
Die  Quecksilberverbindung  (C»H*  LS)*Hg,  krystallisirt  aas 
heissem  Alkohol  in  feinen,  farblosen  Nadeln.  Pseudocumoldi-* 
Sulfid,  (C*H**)«S*,  entsteht  beim  Erhitzen  der  conc.  alkoholischen 
Lösung  des  Sulfhydrats  mit  der  oben  beschriebenen  Sulfinsäure  (Temp. 
140*).     Schmp.  115^ 

Pseudocnmenol,  C»H"-0H(0H=1;  2,4,  5),  von  Aug.  Reu- 
ter^) aus  Pseudocumolschwefeisäure  durch  Schmelzen  mit 
Kaliumhydroxyd  erhallen,  lässt  sich  mit  Wasserdämpfen  leicht  ver- 
flüchtigen und  erstarrt,  wenn  für  sich  nochmals  destillirt,  zu  einer 
aus  feinen,  biegsamen  Nadeln  bestehenden  Kry stall masse.  Schmp- 
69*.  Siedep.  240*.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und   Aether.     Mit  Brom   giebt  es  in  essigsaurer  Lofiong 

1)  Berl.  Ber.  U,  29.  4)  Berl.  Ber.  10,  939;  Jahresb.  f.r.Cfa. 

2)  Berl.  Ber.  11,  32.  1877,  320. 

B)  Berl.  Ber.  9,  1584;  Jahresb.  f.  r.  Ch,      5)  Berl.  Ber.  11,  29. 
1876,  $244. 


Digitizedby 


Google 


G>«H^«  und  DeriTate.  831 

Monobrompseadocamenol,  G*W^ '  Br  *  OH ;  aas  Weingeiat 
in  farblosen  Nadeln*;  Schmp.  32^  Siedep.  ca.  250^  Dibrompsen- 
documenol,  C»H*-Br«-OH,  farblose ,  harte  Nadeln ,  Schm.  149 
—150^.  —  Ans  der  Losung  des  Psendocnmenols  in  conc.  Schwefel- 
saure scheidet  sich  Pseudocnmenotsulfosäure  in  glänzen-« 
den,  kleinen  Erystallen  aus,  welche,  von  Schwefelsäure  sorgfaltig 
gereinigt,  nicht  sehr  beständig  sind.  Bariumsalz,  glänzende,  zu 
warzenförmigen  Gruppen  vereinigte  Blättchen,  in  Wasser  schwer  lös- 
lich. Kalium-  und  Zi n k s a  I  z ,  grosse,  längliche  Blättchen.  Kupfer* 
salz,  krystallinische  Warzen.  Mit  Ealinmhydroxjd  geschmölzen  geht 
das  Pseudocnmenol  in  Oxy xylylsäure  über. 

Aus  Brom-p-athyltolool,  C^H'-CH'-C^H*- Br,  haben  H.  N. 
Morse  und  Ira  Remsen')  durch  Oxydation  mit  Chromsäure- 
mischung  Brom-p-toluylsäure  (Schmp.  203—204*)  erhalten 
und  geben  desshalb  dem  Brom-p-äthyltolaol  die  Formel  CH*  =  1 ; 
C*H*=4;  Br=2.  Auf  die  theoretischen  Erörterungen  der  Verfasser 
sei  verwiesen. 

Auf  die  ungleiche  Beständigkeit  der  Sulfo säuren  des  Mesi- 
tylens  und  des  Pseudocumols  gründet  H.  E.  Armstrong*) 
ein  neues  Verfahren,  Mesitylen  zu  gewinnen.  D|s  bei  160 — 170* 
siedende  Gemisch  von  Mesitylen  und  Pseudocnmol  (am  Steinkohlen- 
theer)  wird  mit  dem  gleichen  Volum  conc.  Schwefelsäure  behandelt 
und  alsbald  die  entstandenen  Sulfosäuren  als  ölige  Schicht  durch 
Wasserzusatz  abgeschieden.  Dieses  Oel  wird  abgehoben  und  mit 
dem  gleichen  Volum  gewöhnlicher  Salzsäure  eine  Stunde  auf  100® 
erhitzt.  Dabei  wird  die  Mesitylensulfosäure  vollständig,  die  Pseudo- 
cnmolsulfosäure  gar  nicht  zersetzt. 


&1S}'  und  Derivate.    C'B^. 

E.  Paterno')  bespricht  die  Constitution  des  Cymols  und 
der  Guminsäurederivate. 

Nach  K.  Eraut^)  ist  das  aus  Gnminalkohol  durch  Kochen 
mit  Zinks  taub  am  Rückflusskühler  erhaltene  Gymol  identisch  mit 
dem  gewöhnlichen  Cymol. 

E.  Patern o  und  P.  Spica*)  haben  nach  K.  Kraut's •)  Vor- 
schrift aus  Cuminalkohol  Gymol  dargestellt  und  bestätigen 
dessen  Identität  mit  dem  aus  Guminöl  gewonnenen  Gymol. 


1)  BerL  Ber.  11,  224.  4)  Ann.  Gh.  198,  222. 

2)  Berl.  Ber.  11,  1697.  5)  Ghiz.  eh.  it.  8,  503. 
8)  Qaz.  eh.  it.  8,  289.  6)  Ann.  Ch.  192,  222. 
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0.  Jacobson^)  hat  die  früher  bereits  von  F.  Fittica^  aus- 
geführte Synthese  des  Cymols  ans  p-BromtoInol  nnd  Nor- 
malpropyljodid  wiederholt.  Das  in  dieser  Weise  erhaltene 
C  j  m  o  1  stimmte  mit  dem  gewöhnlichen  vollkommen  überein.  Yer- 
«Qche  zur  Darstellung  von  Isopropyltolnol  aas  Isopropyl- 
jodid  and  p-Bromtolnol  waren  ebenso  erfolglos  wie  diejenige! 
von  Fittig  and   H  oo  ge  werf  f). 

Bemerkung  zn  der  Abhandlung  E.  v.  Ger  ich  te  n's^):  »üeber 
das  Ghlorcymol  aus  Thymol  und  damit  in  naher  Verbindonf 
stehende  Körper c.     (Ira  Bemsen^). 

Ghlorcymol   aus  Thymol   liefert  nach  £.  v.  Gerichten^ 
bei  der  Oxydation  nicht  Chlortoluylsäure^),  sondern  Chlor« 
p-Methylhydrozimmtsäure,    C«H»-CH»'C1(CH«-CH»-C0QI 
(CH*=1;  3,  4).     Verfasser  discutirt  Ira  Remsen's®)  neaes  Oi|i 
dationsgesetz,    worauf  hier  verwiesen  sei. 

Das  früher  von  Fr.  La  n  d  o  1  p  h  ')  und  dann  von  F.  F i  1 1 ici^ 
beschriebene  Mononitrocymol  (Schmp.  124*^)  muss  E.  v.  GeridK' 
ten's  ^^)  Analysen  zu  Folge  eine  andere  Verbindung  sein.  DnA 
kochende  Kalilauge  wird  es  in  p-Toluylsäure  t» 
wandelt  (Schmp^  176 — 177*^),  verhalt  sich  also  gegen  diese  ahnlkk 
wie  gegen  conc.  Schwefelsäure,  welche  es  ebenfalls  in  p-Toluylsaore  '^ 
überfuhrt. 

Dinitroclilorcymol,  C*«H»XNO»)»a(Cl,  CH»==1,  2),  erhalt 
aus  Ghlorcymol  und  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpeta^ 
säure  und  rauchender  Schwefelsäure.  Aus  heissem  Alkohol  in  wei» 
gelben,  monoklinen  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  allmählich  brauB 
färben.  Schmp.  108 — 109^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  heissem.  —  Dinitrobromcymol,  C*^H'*(NO*)*Br,  amBroD< 
cymol  dargestellt,  schmilzt  bei  97 — 98*^  und  gleicht  sonst  —  m- 
mentlich  in  der  Krystallform  —  dem  Dinitrochlorcymol.  (E.  v.  Ge- 
richten). ") 

H.  Kraut^')  empfiehlt  die  bereits  von  H.  Müller  ^^)  ge- 
gebene Vorschrift  zur  Darstellung  Ton  Cymolsalfosäare:  Cymol 
mit  warmer,  nicht  rauchender  Schwefelsäure  zu  schütteln.   Rauchende 

1)  Berl.  Ber.  11,  2049.  9)  Berl.  Ber.  6,  986;   Jahresber.  £  r. 

2)  Ann.  Ch.  172,  320;  Jahreab.  f.  r.  Ch.  Ch.  1873,  289. 

1874,  379.  10)  Berl.  Ber.  6,  988;  Jahreaber.  l  r. 

3)  Ann.  Ch.  Ph.  149,  337.  Ch.  1873,  290. 

4)  Berl.  Ber.  11,  364.  11)  Berl.  Ber.  11,  1091. 

5)  Berl.  Ber.  11,  921.  12)  Berl.  Ber.  10,  1251.    Jahresb.  f.  r. 

6)  Berl.  Ber.  U,  364  n.  1719.  Ch.  1877,  346. 

7)  Berl.  Ber.  10,   1249;  Jahresb.  f.  r.  13)  Ann.  Ch.  192,  226. 

Ch.  1877,  346.  14)  Berl.  Ber.  2,  130. 

8)  BerL  Ber.  U,  224. 
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Schwefelsaare  erzeugt  leicht  Gy  moldisnlfos  &ure,  deren  Ba- 
riumsalz, C*®H^»(80»)«Ba-f  H«0,  analysirt  wurde.  Das  Bari- 
um salz  der  Gymolsulfosänre  verliert  bei  100^  sein  Erystall- 
wAsser. 

Cymol8ulfosäure,C«H»CH»C»H^SO»fl-f2H»0(CH»=I;4,2), 
bildet  nach  0.  Jacobsen  ^)  meist  tafelförmige,  farblose  Ery- 
stalle.  Natriumsalz,  C*«Hi»-S0»Na+5H»0,  rhombische  Blätter, 
die  bei  100®  alles  Krystallwasser  yerlieren.  Bariumsalz,  (G^^H^* 
.Sp')'Ba  +  3H'0,  längliche,  an  beiden  Enden  dachförmig  zugespitzte 
Blätter.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich»  leichter  in  heis- 
sem.     Bei  130®  ToUkommen  wasserfrei. 

Um  die  Derivate  des  Thymols  mit  jenen  des  Gymophenois 
KU  Tergleichen ,  haben  £.  Paterno  und  F.  G a n z o n e r i  *)  eine 
Reihe  von  Verbindungen  dargestellt ,  unter  welchen  folgende  neu 
sind.  Nitrosocymophenol,  G^®H^* •  NO •  OH,  aus  Benzol  in 
dtronengelben  Prismen,  schmilzt  bei  153^  und  zersetzt  sich  wenige 
Grade  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt.  In  kaltem  Wasser  unlöslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ghloroform.  Zinn  und 
Salzsäure  reduciren  es  in  der  Wärme  zu  Amidocymophenol, 
ßiojju.jjgg.Qij  Sehr  feine,  glänzende,  rosafarbige  Nadeln,  Schmp. 
134^  Rasch  veränderlich.  Salzsaures  Salz,  G'^H**-NH^-OH, 
HCl,  kleine  Nadeln;  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  in  Aether 
fast  unlöslich.  Zersetzt  sich  gegen  250®  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Mononitrocymophenol,  G*®H'*-  NO  *  •  OH ,  dargestellt  durch 
Oxydation  des  Nitrosocymophenols,  dünne,  kleine,  blassgelbe  Nadel- 
chen,  Schmp.  77 — 78®;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig 
in  kochendem  Wasser. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  L.  Barth  ')  entstehen 
aus  Thymol  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  vier  Säuren,  von 
denen  zwei  bereits  bekannt  sind:  Oxybenzoesäure  und  die  von 
Burckhardt^)  beschriebene  Oxyterephtalsäure.  Ausserdem 
erhielt  B.  eine  Säure  C^»H"0'  (farblose  Nadeln,  Schmp.  143®),  welche 
er  als  Thymoloxy  cuminsäure  bezeichnet,  und  in  kleiner  Menge 
die  zweibasische  Säure  G*®H^®0*,  Thymolsäure. 

Carracrol,  C*®H»».OH,  Siedep.  237®,  welches  0.  Jacobson*) 
aus  cymolschwefelsaurem  Natrium  durch  Schmelzen  mit  Ea* 
liumhydroxyd  darstellte,  bildet  lange,  feine  Nadeln.  Schmp.  nahe 
W  0®^  wird  bei  —20®  fest.  Spec.  Gew.  0,98568  bei  15®.  Brechungs- 
index für  D  bei  10®  1,5252. 

1)  BerL  Ber.  U,  1058.  4)  Berl.  Ber.  10,  144  o.  1278.   Jahreeb, 

2)  Gas.  eh.  it.  8,  501;  man  vrgL  auch  f.  r.  Gh.  1877,  407. 
Gas.  eh.  it.  5,  18.                                5)  BerL  Ber.  U|  1000. 

8)  BerL  Ber.  U,  587. 
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Einen  dem  Thymol  ähnlichen  Körper  fand  Engen  Bnri^) 
im  ätherischen  Oel  von  Thymus  Serpyllnm. 

An^.  Reuter')  bestätigt  P  a  n  1  Jannasch's')  Gonstitionsfor- 
mel  des  Durols  (1,  2,4,5),  indem  er  Pseudocumolsulfosäure 
(80 '^H  =  1 ;  2,  4^  5)  durch  schmelzendes  Kali  in  Durylsäure  ver- 
wandelt 

p-Dipropylbenzol^  C*H*(C*H^)*,  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Na^trium  auf  eine  mit  Benzol  verdünnte  Mischung  von  Pro- 
pylbromid  und  p-Dibromb  enzol.  Farblose,  stark  lichtbre- 
chende Flüssigkeit  von  aromatischem,  an  Sassafrasol  erinnernden 
Geruch.  Siedep.  220— 222^  Mit  heissen  Wasserdämpfen  leicht  flüch- 
tig. Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Propylbenzoesänre, 
C6H4.c3H'.CO^H.  Dinitro-p-dipropylbenzol,  C«H»(C»H^)« 
(NO*)*,  entsteht  aus  p-Dipropylbenzol,  wenn  dieses  tropfen- 
weise unter  Abkühlung  in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen  wird. 
Aus  Alkohol  in  rechtwinkligen,  farblosen  Tafeln  mit  abgestumpften 
'IScken.  Schmp.  65^  Färbt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  etwas 
gelblich.—  p-Dipropylbenzolsulfosäure,  C«H»(C»HySO»H, 
Büschel  von  feinen,  perlmutterglänzenden  Nadeln.  Schmp.  62  ^  Sehr 
hygroscopisch.  Auf  die  Beschreibung  einiger  Salze  sei  verwiesen. 
(H.  Körner)*). 

Einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  des  Hexa- 
äthylbenzols  haben  Albright,  Morgan  und  Woolworth') 
durch  Einwirkung  von  Aethy  Ichlorid  auf  Benzol  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  dargestellt.  Monokline  Prismen,  welche 
bei  123^  schmelzen,  bei  286^  sieden  und  schon  unterhalb  ihres  Schmelz- 
punkts zum  Theil  sublimiren. 

Hexamethylbenzol^  siehe  pag.  186. 


Alkohole  und  Aldehyde. 

C.   Schotten*)  hat  p-Homosaligenin   (p-Homo-o-oxybenzyl- 

CH»      (1) 
alkohol),    C«H»-OH        (4),   aus  p-Homo-o-oxybenzaldehyd 

'^CH'OH  (5) 
(äiehe   pag.    336)   durch   Einwirkung   von   Natriumamalgam  darge- 
stellt;   krystallisirt    aus    heissem   Wasser    in  farblosen,    glänzenden 
Blättchen ;    Schmp.  105*.    Neben  ihm   entsteht  beim  Ansäuern  der 

1)  Arch.  Pharm.  [3],  1«,  485.  4)  Berl.  Ber.  11,  1868. 

2)  Berl.  Ber.  11,  31.  5)  Ck)mpt.  rend.  86,  887. 
8)  Berl.  Ber.  10, 1355;  m.  vgl.  Jahresb.     6)  Ber.  Berl.  U,  284. 

f.  r.  Ch.  1877,  346. 
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alkalischen    LöeoBg  ein    wahrscheinlich   dem    Sali  retin   analoger, 
nicht  krjstallisirbarer  Körper. 

Benzaldehyd  verbindet  sich  nach  Fr.  Landolph^)  mit  Bor- 
fluorid  za  einer  in  glänzenden,  weissen  Blättchen  krystallisirenden 
Verbindaug,  welche  unzersetzt  flüchtig  ist,  an  der  Luft  aber  in  ihre 
beiden  Gomponenten  zerföllt.  Erhitzt  nsian  sie  24  Stunden  in  ge- 
schlossenen Rohren  auf  250^  so  hat  sie  sich  in  eine  schwarze  Masse 
verwandelt,  aus  welcher  sich  durch  Wasser  Benzoesäure  ausziehen  lässt. 
Die  Bohren  enthalten  ausserdem  noch  Borfluorid,  CO,  CO'  uud  C*H*. 

p-Chlorbenzaldehyd,  aus  reinem  p-Chlorbenzylbromid') 
durch  Kochen  mit  Bleinitrat  dargestellt,  krystallisirt  in  schönen, 
weissen  Platten;  Schmp.  47,5°;  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich,  in 
kochendem  viel  leichter  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber, 
Benzol,  Schwefelkhohlenstofif  und  Eisessig.  Gibt  mit  KMnO^  oxydirt 
p-Chlorbenzoesaure.  p-Brombenzaldehyd,  aus  p-Brombenzyl- 
bromid  and  p-Jodbenzaldehyd  sind  der  Chlorverbindung  sehr 
ähnlich.     (C.  Loring  Jackson  und  J.  Heming  Wit he) ').      4 

Lippmann  und  W.  Strecker*)  beschrieben  ein  NitroCU« 
minol,  welches  schwefelgelbe,  bei  54°  schmelzende  Krystalle  darstellt 
Oxydirt  lieferte  es  Nitrocuminsäure.  Schmp.  158°,  identisch« 
mit  der  durch  Nitrirung  der  Cumin  säure  erhaltenen  Verbindung. 
Als  Nebenproduct  bei  dßr  Darstellung  von  Nitrocuminol  wurde  ein 
Oel  erhalten,  wahrscheinlich  ein  isomeres  Nitrocuminol.  Durch  Re- 
duction  der  Nitrocuminsäure   wurde  Amidocuminsäure  erhalten. 

F.  Tiemann  und  G.  Schotten')  haben  die  mittelst  der 
Chloroformreaction  aus  deu  drei  isomeren  Kresolen  darstellbaren 
Oxytoluylaldehyde  untersucht.  Die  drei  Kresole  waren  in  völlig 
reinem  Zustande  angewendet  worden ;  o-Kresol  wurde  aus  absolut 
reinem  o-Toluidin,  m-Eresol  aus  Thymol  und  p-Kresol  aus 
reinem  p-Tolnidin  dargestellt.  Die  Reaction  mit  GÜCP  wurde  in 
allen  Fällen  auf  die  gleiche  Weise  ausgeführt  und  zwar  durch  mehr- 
stündiges Kochen  des  betreffenden  Kresols  mit  Chloroform  und  Na- 
tronlauge am  Rückflusskiihler,  Ansäuern  der  Flüssigkeit  und  Destil- 
lation im  Dampfstrom,  wobei  Homologe  des  o-Oxybenzaldehyds  über- 
giengen,  während  Homologe  des  p-Ozybenzaldehyds  zurückblieben. 
Kach  der  Destillation  wurden  die  Flüssigkeiten  noch  heiss  von  den 
ausgeschiedenen  Harzen  abfiltrirt  und  schieden  dann  beim  Erkalten 
die  Homologen  des  p-Oxybenzaldehyds  aus.  Dm  die  in 
der  Lösung  zurückbleibenden  Reste  der  Aldehyde  zu  gewinnen,  wurde 
die  von  den  Krystallen   abfiltrirte  wässerige  Lösung   mit  Aether  ge- 

1}  Compt  rend,  86,  671.  4)  Wien.  Ans.  1878,  164. 

2)  Siehe  pag.  319  dieses  Bandes.  5)  Berl  Her.  11,  767. 

3)  BerL  Ber.  U,  1042. 
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schüttelt  und  die  ätherische  Lösnog  mit  einer  LÖsnng  von  Natrium- 
bisulfit  l^ehandelt,  welches  das  Aldehyd  an&immt.  Um  ans  dem  De- 
stillate die  Homologen  des  o-Oxybenzaldehyds  za  gewinnen ,  wird 
dasselbe  mit  Aether  geschüttelt  nnd  diese  ätherische  Lösung  mit 
einem*  verdünnten  Natriumbisalfit  behandelt,  wodurch  ihr  die  Alde- 
hyde entzogen  werden.  Ans  den  Natrinmbisulfityerbindungen  werden 
die  Aldehyde  dnrch  verd.  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt.  Nach 
dieser  Methode  gewinnt  man  ca.  20  %  Homo-o-ozybenzaldehyd  und 
8 — 10®/o  Homo-p-oxybenzaldehyd,  vom  Gewichte  des  o-  nnd  m-Kre- 
sols,  aus  dem  p-Kresol  erhält  man  dagegen  25%  seines  Gewichtes 
an  Homo-o-oxybenzaldehyd.  Wie  die  von  Tiemann  nnd  Reimer 
seiner  Zeit  beobachtete  Regel  erwarten  Hess,  entstehen  nur  aus  o- 
und  m-Eresol  zwei  isomere  Aldehyde,  aus  p-Eresol  aber  nur  ein  Al- 
dehyd, da  nach  dieser  Regel  die  Gruppe  GHO  stets  entweder  in  die 
Ortho-  oder  in  die  Parastellung  zur  OH-gruppe  des  Phenols  tritt. 
Oxytoluy  1  al  dehyde  aus  o-Kresol.     1)  o-Homo-o- 

CH»   (l) 
oxybenzaldehyd,  C«H»-OH    (2),    bei    208--209«  siedendes  Gel, 

"^CHO  (3) 
erstarrt  in  einer  Kältemischung,  schmilzt  bei  17^     2)  o-Homo-p- 

_CH»    (1) 
oxybenzaldehyd,  C*H'— OH     (2),    krystallysirt   aus    Wasser  in 

^CHO  (5)  J 

langen,  schief  zugespitzten,  meist  federartigen  Prismen,  von  denen 
häufig  zwei,  ähnlich  wie  Gypskrystalle,  unter  einem  stumpfen  Winkel 
zu  schwalbenschwanzformigen  Zwillingen  verwachsen  sind;  Schmp. 
115*,  Erstarrungsp.  108^ 

Oxy  to  1  üy  1  ald  eh  y  de  aus   m-Kresol.     1)  m-Homo- 


CH»    (1) 
»-0H     (3] 


o-oxybenzaldehyd,    C«H»-OH     (3)  ,   farblose  Krystalle, 

^CHO  (2  oder  4) 

Schmp.  54*,  Sdp.  222—223*.  Die  Verbindung  auf  die  oben  beschrie- 
bene Weise  erhalten  war  ein  Gel,  welches  in  einer  Eältemischung 
erstarrte.  Die  abgepressten  Krystalle  schmelzen  bei  54*.  Möglich, 
dass  die  ölformige  Substanz  eine  Mischung  der  beiden  theoretisch 
möglichen   Isomeren    war.      2)   m-Homo-proxybenzaldehyd, 

^CH»    (1) 
C^H'-OH    (3),   krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen,  tafelförmigen 

^CHG  (6) 
Blattchen;  Schmp.  110*,  Erstarrungsp.  101*. 

Oxytoluy  1  aldehyd  aus  p-*Kresolf  p-Homo-o-oxy- 
_CH«  ri} 
benzaldehyd,  C^H'-OH    (4),    prismatische,  bei  56*  schmelzende 

^CHO  (5) 
Eiystalle;  Erstarrungsp.  40*,  Sdp.  217—218*. 
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Die  drei  Homo-o-oxybeDzaldehyde  losen  sich  schwierig 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  nnd  Chloroform.  Mit  Eisen- 
chlorid gibt  das  o-Aldehyd  eine  bläaliche,  das  m-Aldehyd  eine  vio- 
lette nnd  das  p-Aldehyd  eine  tief  blaue  Reaction.  Der  Gerach  der 
drei  Aldehyde  erinnert  an  die  der  salicyligen  Säure  und  des  Bitter- 
mandelöls; Ton  Ammoniak  werden  die  Aldehyde  tief  gelb  gefärbt, 
die  gebildeten  Ammoniaksalze  sind  in  überschüssigem  Ammoniak  nur 
wenig  loslich.  Aus  alkoholischen,  mit  wenig  Ammoniak  versetzten 
Lösungen  der  drei  Homo-o-ozybenzaldehyde  fällen  Bleiacetat  und 
Silbernitrat  weisse  Niederschläge,  Eupfersulfat  bringt  darin  grüne 
Fällungen  hervor,  welche  von  Ammoniak  nicht  gelöst  werden. 

Die  beiden  Homo-p-oxybenzaldehyde  unterscheiden  sich 
wie  folgt :  Mit  Eisenchlorid  gibt  das  o- Aldehyd  eine  blau  violette,  das 
m-Aldehyd  eine  hellrosarothe  Reaction.  Die  beiden  Aldehyde  losen 
sich  unschwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
weniger  leicht  in  Chloroform.  Yon  Alkalien  und  Ammoniak  werden 
sie  leicht  aufgenommen,  die  dabei  entstehenden  Losungen  sind  farb- 
los. In  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösungen  der  beiden  Homo- 
p-oxybenzaldehyde,  bringen  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  Silber- 
nitrat  und  Bleiacetat  Fällungen  hervor;  Eupfersulfat  fallt  blaue 
Kapfersalze,  welche  sich  mit  blauer  Farbe  in  Ammoniak  lösen. 

Von  den  Homo-o-oxybenzaldehy den  unterscheiden  sich 
die  Homo-p-oxybenzaldehyde  durch  ihre  Nichtflüchtigkeit  mit  Wasser- 
dämpfen, geringere  Löslichkeit  in  Chloroform,  durch  leichte  Löslich- 
keit in  Ammoniak,  durch  die  Farblosigkeit  ihrer  Ammoniaksalzlösun- 
gen, durch  die  leichte  Löslichkeit  ihrer  Kupfersalze  in  überschüssigem 
Ammoniak,  sowie  durch  ihre  Natriumbisulfitverbindungen ,  welche 
bei  den  Homo-p-oxybenzaldehyden  leicht  löslich,  bei  den  andern 
schwer  löslich  sind. 

Sämmtliche  beschriebenen  Aldehyde  sind  durch  Schmelzen  mit 
EOH  in  Oxytoluylsäuren  überführt  worden,  deren  Beschreibung  im 
Abschnitt  »Oxysänrenc  zu  suchen  ist. 

^CH»     (1) 

Methyl-p-homo-o-oxybenzaldehyd ,   C*H*-OCH^  (4),    aus   p- 

^CHO  (5) 
Homo-o-oxybenzaldehyd,  CH'J ,  und  methylalkoholischem 
KaU  ist  flüssig;  Sdp.  254^  Acet- p-homo-o-oxy  benzalde- 
byd,  aus  dem  Ealiumsalz  des  Aldehyds  (einem  kanariengelben,  nicht 
bygroskopischen  Pulver)  und  Acetanhydrid ;  lange,  seideglänzende 
Nadeln;  Schmp.  57';  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.     Vereinigt   ' 

JDR^  (!) 

rieh  mit  Acetanhydrid  zu  einer  Verbindung  C^H*-OC*H*0  (4), 

^Ce=(0C»H»0)«(5) 

JahzMbez.  d.  r.  Ohamie.  VI.  1878.  22 
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ansgebildete,  wasserhelle  Erystalle,  Schmp.  94*.    o-Nitro-p-homo- 


NO»    (3) 
ri^CH»     (1) 


o-oxybenzaldehyd,   C^H*:;^^^      )A   i    durch    Nitriren   des   p- 

^CHO   (5) 
Homo-o-oxybenzaldehyds  erhalten,    hellgelbe  Nadeln,   Schmp.  141; 
ätherische  Lösung  gibt  die  Verbindung    an  eine  wässerige  Natrium- 
bisulfitlosung  ab.     Gibt  mit   Eisenchlorid   schwach  violette  Färbung. 
Ealiumsalz   gibt  mit  Silbernitrat   rothbraune  Fällung  von  Silbersalz. 

NO«   (3) 

o-Nitro-o-homo-p-oxybenzaldehyd,   C^H^Cno     ^ov   ^^^ 

^CHO  (5) 
Nitriren  von  o-Homo-p-oxybenzaldehyd  ;  gelblich  weisse  Nadeln; 
Schmp.  152®;  snblimirbar;  gibt  mit  Eisenchlorid  keine.  Beaction; 
verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit.  Kaliumsalz  lange,  feine  Nadeln. 
Die  Bildung  dieser  beiden  Nitroverbindungen  wird  in  Beziehung  ge- 
bracht zu  der  Beobachtung  von  Mazzara^)  bei  der  Nitrirung  des 
salicyligen  Säure  (C.  Schotten)*). 

Yanillin  haben  P.  Jannasch  und  Chr.  Rump*)  in  der 
Hiam-Benzoe  aufgefunden. 

Acetvanillin  entsteht  nach  Ferd.  Tiemann  and  Naga- 
josi  Nagai*)  leicht,  wenn  man  bei  100®  getrocknetes  Vanillin- 
natrium mit  Acetanhydrid  in  Aether  gelöst  einige  Zeit  in  Beruhraog 
lässt;  es  bleibt  das  Acetvanillin  in  grossen,  platten  Nadeln  vom 
Schmp.  77®  zurück.  Aus  Acetvanillin  haben  Verff.  zunächst  Acei- 
ferulasäure  dargestellt. 

Benzolcarbonsäuren. 

Einbasische  Säuren. 

Andrew  Taylor^)  hat  Benzoesäure  im  WoUsoh weiss  nachge- 
wiesen.    Eine  Tonne  Wollschweiss  lieferte  etwa  1  V»  Kilo  Benzoesaare. 
Die  Loslichkeit  der  Benzoesäure  hat  E.  Bourgoin  ^)  bestimmt 
100  Theile  Aether  lösen  bei  15®  31,35  Theile  Benzoesäure' 

>         >       Alkohol  (90»  >        >      »    41,62       >  > 

»         >       absol.  Alkohol   >        >      >    46,68       >  > 

Die  Löslichkeit  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel: 
X  =  (y«  +   lOy  +  850)  0,002, 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1876,  269.  5)  Arch.  Pharm.  [3],  12,  181. 

2)  Berl.  Ber.  11,  785.  6)  Bull,  boc  chim.  89,  545;  Ann.olujn- 
8j  Berl.  Ber.  11,  1634.  phys.  [5],  18,  404;  [5],  15,  l^i 
4)  Berl.  Ber.  U,  647.                                   Compt.  read.  87^  68. 
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worin  x  =:  Anzahl  Gramme  der  Sänre  in  1000  gr.  H'O  gelöst  und 
j  =  Centigrade  der  Temperatur  bis  35**  bedeutet,  üeber  35*  gilt 
die  Gleichung: 

6x  -  1^  —  l,8y»  +   14,6y   +    19,5, 

worin  j  =  —  (t  =  Centigrade  der  Temperatur). 

F.  Fittica  ^)  berichtet  über  citronengelbe  Nltrobenzoesänren« 
Aus  einer  seiner  citroneogelben  Nitrobenzoesauren  (Schmp.  142*)  hat 
er  nach  Gri«Bs'  Beaction  eine  vierte  isomere  Oxybenzoe- 
säure  dargestellt.  Ferner')  beschreibt  er  seine  Untersuchungen 
aber  isomere  Nitrobenzoesauren  ausfuhrlich. 

E.  Widnmann  bespricht  in  einer  sehr  ausfuhrlichen  Abband-. 
Inng  die  drei  Isomeren  Nitrobenzoesauren^  ihre  verschiedenen  Dar- 
steilangsweisen  und  Eigenschaften  (Schmelzpunkt,  Löslichkeit,  Ery- 
stallform  etc.).  Ferner  hat  E.  W.  die  drei  Nitrobenzoesauren 
ozydirt  (durch  Chromsäuremischung)  und  aus  allen  Essigsäure  er- 
halten. Die  durch  Rednction  aus  den  drei  Nitrobenzoesauren 
entstehenden  dreiAmidobenzoesäuren  wurden  gleichfalls  unter- 
sucht. Wir  entnehmen  der  Abhandlung  die  folgenden  resümirenden 
Sehlasssätze:  1)  beim  Nitriren  der  Benzoesäure  mit  Salpeter  und 
Schwefelsäure  entstehen  nur  m-,  o-  und  p-Nitrobenzoesäure ;  2)  die- 
selben könnep  nicht  als  solche,  wohl  aber  mit  Hülfe  ihrer  Barytsalze 
sicher  von  einander  getrennt  werden ;  3)  die  m-Nitrobenzoesäure  hat 
zwei  verschiedene  Schmelzpunkte,  die  aber  durch  die  Ueberhitzung 
bis  auf  205*  nicht  alterirt  werden.  (Sie  schmilzt  in  trocknem  Zu- 
stande bei  140— 141^  in  Wasser  aber  schon  unt-er  100*);  4)  die  o- 
und  die  p-Nitrobenzoesäure  haben  nur  je  einen  Schmelzpunkt  (o-Säure 
bei  147*  und  p-Säure  238*);  5)  Gemische  von  je  zwei  der  Isomeren 
in  verschiedenen  Verhältnissen  zeigen  mitunter  bestimmte  Schmelz- 
punkte, die  aber  unter  dem  des  niedrigst  schmelzenden  Componen- 
ten  liegen  können  ^) ;  6)  die  drei  isomeren  Amidobenzoesäuren  liefern 
mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  Chloranil,  resp.  Gemische 
von  Tri-  und  Tet rachlorchinon;  7)  die  Trennung  der  beiden 
gechlorten  Chinone  gelingt  nicht  nach  der  Methode  von  Grabe,  weil, 
wie  Stenhouse  richtig  angibt,  Tetrachlorchinon  durch  schweflige 
Säure  zum  Theil  in  Trichlorchinon  verwandelt  wird. 

JodnitroWnzoesäuren  hatOttoGrothe^)  beschrieben.  Beim 
Nitriren  von  m-Jodbenzoesäure  entstehen  drei  m-Jodnitrobenzoe- 
säuren.     a-Säure,    Schmp.  235*.     Es    werden    beschrieben    Ba-, 

1)  BsrL  Ber.  U,  1207.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  374. 

S)  J.  pr.  Gh.  17,  184.  5)  J.  pr.  Gh.  18,  324. 


8)  Ann.  Gh.  198^  202, 
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Ca-,  Sr-,  NHS  Na-  und  Mg-salz.  ß- Säure,  Schmp.  174*;  Bi 
Ca-,  Sr-,  NH*-,  K-,  Na- und  Li-salz.  y-Säure,  Schmp.  f 92*;  Ä 
Sr-,  Ca-  und  Na-salz.  Die  a-  und  ß-Säure  wurden  redudrt.  a-t 
Jodamidobenzoesäure,  Schmp.  137^;  Chlorhydrat,  Ba-,  f 
Hg-,  Ag-  und  Pb-salz.  Gibt  bei  Entjodung  o-Amidobenzoesii 
ß-m- Jodamidobenzoesäure,  Schmp.  209^;  Ba-,  Sr-,  Ca-,  A 
Hg-  und  Pb-salz.,   Gibt  bei  Entjodung  o-Amidobenzoesänre. 

Im  Anschluss  an  die  Mittheilung  von  F.  G  r  i  e  s  s  ^)  über  o-Al 
tienzoesäure  beschreiben  Ad.  Claus  und  Fr.  Mallmann*)  eii 
Farbenerscheinungen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Natrinmao 
gam  auf  alkalische  Lösungen  der  o-Nitrobenzoesäure  (deren  Schini 
punkt  von  Claus  bei  146,5^  geinnden  wird)  eintreten.  A.  CLi 
Fr.  M.  erhielten  die  o-Azobenzoesäure  in  massigen,  wie  es 
prismatischen  Krystallen. 

Sulfo-p-chlorbenzoesäare ,   Th.    Collen');   ansfuhrlick 
theilung. 

Sulfo-p-brombeiizoSsäure^  C.  B  ö  1 1  i  n  g  e  r  ^) ;  ansfuhrliclie' 
theilung. 

Snlfamintolaylsäuren  siehe  pag.  3^7. 

Alphatoluylsäure  (Phenylessigsäure)  wiesen  E.  nri 
Salkowski*)  unter  den  Producten  der  Pankreasverdauung  (sps 
in  reichlicher  Menge  der  der  Hornsubstanz)  nach. 

Plieiiylamidoessigsäare,  C^H*«CH'     q„,  hat  0.  Stöckeni 

durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenylbromessigsänre  erha 
Dieselbe  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  so  schwer  lös 
dass  sie  nicht  daraus  umkrystallisirt  werden  kann.  Man  reinigt 
durch  Auflösen  in  Ammoniak  und  AusföUen  mit  Salzsäure.  Sie  bil 
weisse,  perlmutterglänzende  Blättchen  oder  Schtippen,  die  in  h5bd 
Temperatur  ohne  zu  schmelzen  unter  theilweiser  Zersetzung  soUii 
ren.  In  stärkeren  Säuren  löslich,  ebenso  in  kaustischen  und  kobli 
sauren  Alkalien.  Gibt  mit  Salzen  keine  Verbindungen,  jedoch 
einigt  sich  das  Chlorhydrat  mit  PtCl^  zu  einem  unbeständigen  CUot 
platinat.  0.  St.  hat  untersucht  das  Chlorhydrat,  C«ff(NÄ 
O'HCl,  glänzende,  orthorhombische  Prismen.     Nitrat,  helle,  dniil 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  377.  nylamidoeasigs&ure  oder  Phenyl«( 

2)  Berl.  Ber.  11,  760.  cocoll  ist  einer  anderen  Verbindfl! 

3)  Ann.  Ch.  191, 29 ;  siehe  auch  Jahresb.  beigelegt  worden,  welche  P.  Seht* 
f.  r.  Ch.  1876,  277.  bei  (Jahresb.  l  r.Ch.  1877,  247)  arf 

4)  Ann.  Ch.191, 13;  siehe  auch  Jahresb.  Monochloressigs&ure  und  Anilin  äf 
f.  r.  Ch.  1876,  278.  gestellt  hat.    Für  diese  Verbindml 

5)  Z.  phys.  Ch.  2,  421.  schlägt  0.  ^t.  den  Namen  Anflido- 

6)  Berl.  Ber.  11,  2002.  Der  Name  Phe-  essigsaure  yor. 
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Nadeln  oder  grossere,  wasserhelle,  rhombische  Erystalle.  Salfat, 
C»fl»(NH*)0«  H»SO*,  Blätter  oder  Tafeln.  Oxalat,  C»H^(NH»)0» 
E^CH)\  sternförmig  grappirte  Nadeln.  Phosphat,  C»H^(NH«)0« 
H'PO^  gleicht  dem  Salfat.  Neutrale  Salze  der  mehrbasischen  Säaren 
wurden  nicht  dargestellt.  Acetylchlorid,  Benzoylchlorid  wirken  nicht 
ein.  Acetanhydrid  bildet  bei  140 — 150*  harzige  Prodncte.  PCI* 
erzeugt  neben  Harzen  Bittermandelöl.  Salpetrige  Säure  bildet  reich- 
lich Mandelsäure. 

Die  von  Hanemann^)  zuerst  erwähnte  aus  dem  Anhydro* 
toluoldiamidobenzol  dargestellte  Anhydrotoluyldiamidoben- 
zolsänre  ist  von  J.  T.  Stoddard')  genauer  untersucht  worden. 
J.  T.  St.  nennt  sie  Anhydro-o-diamidobenzol-p-toluyl- 
säure  oder  Anhydrobenzamidotoluylsäure  und  bestätigt  die 

NH 
schon  von  Hanemann  aufgestellte  Formel  C*H*<jj   ^C«C*H*-COOH. 

Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  aus  heissem  krystalli- 
sirt  sie  dagegen  in  kleinen  Nadeln  mit  IV«  Mol.  H'O;  erst  gegen 
300^  schmilzt  die  Säure ;  der  Schmelzpunkt  lässt  sich  also  (sie !)  nicht 
bestimmen.  Bariumsalz,  (C"H^»0*)«Ba  +  6H*0,  in  Wasser 
sehwer  lösliche  Nadeln ;  verliert  über  Schwefelsäure  5  Mol.  H'O,  bei 
170*  das  letzte.  Calciumsalz,  (C^*H»N«0«)"Ca  +  5H»0,  Nadeln;  * 
verliert  über  Schwefelsäure  nur  äusserst  langsam  Wasser;  wasserfrei 
ist  es  hygroskopisch.  Kaliumsalz,  (C"H»N»0*)K  +  7H*0,  schöne, 
seideglänzende  Nadeln ;  werden  über  Schwefelsäure  wasserfrei.  Silber- 
salz, {C'*H'N*0*)Ag,  in  Wasser  fast  unlöslicher,  weisser,  gallert- 
artiger Niederschlag,  Aethyläther,  (C^*H»N«0«)C»H^  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln ; 
Schmp.  242 — 243^.  Das  Silbersalz  gibt  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
ein  krystallinisches  Sublimat.  Es  scheint  sich  zu  zersetzen  nach  der 
Gleichung: 

2C**H»N»0»Ag  =  CO«+Ag»+0+C"H*«N*0. 
Die  Verbindung  C*®H*®N*0  ist  eine  Base;  sehr  löslich  in  Alko- 
hol, krystallisirt  sie  aus  demselben  in  schönen,  kurzen,  farblosen  Na- 
deln; Schmp.  277*^.    J.  T.  St.  nennt  sie  Anhydrotolylketamin 
mid  gibt  ihr  die  Formel: 

Ihr  Chlorhydrat,  C"H*»N*0  2HC1,  krystallisirt  mit  2  Mol.  H«0 
in  sehr  leicht  löslichen,  langen,  haarfeinen  Nadeln.     Chloroplati-  * 
nat,  (C"H^»N*0  2HCl)  +  PtCl*,   ist  ein  hellgelber,   in  Wasser  fast 
^löslicher  Niederschlag. 

1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  383.  2)  ßerl.  Ber.  11,  293. 
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Mesitylensftnre«  üeber  Nitro-,  Amido-  und  Brommesitylens&nreii 
berichtet  H.  J.  Schmitz^).  Mesitylensänre  wurde  nitrirt.  Es  ent- 
standen zwei  isomere  Nitromesitylensäaren.  a  und  ß.  Beide  wurden 
durch  Erystalliäation  ihrer  Bariumsalze  von  einander  getrennt.  Das 
leichter  lösliche  Bariumsalz  liefert  die  a-Säure.  a-Nitrom  esity- 
lensäure  schmilzt  bei  210—212®;  bildet  aus  heissem  Wasser  krystal* 
lisirt  lange,  farblose  Nadeln,  aus  Alkohol  und  Aether  grossere  Kry- 
stalle,  anscheinend  des  trikl inen  Systems.  Bariu  msalz  +  ^H'O. 
Ca-salz  und  Mg-salz  wasserfrei.  Aethylather,  Tafeln,  Schmp. 
64 — 65^  ß-Nitromesitylensäure  hat  zwei  Schmelzpunkte, 
167— '168'  und  214— 220,5'.  Erhitzt  man  die  aus  Alkohol  krystal- 
lisirte  Säure,  so  beginnt  sie  bei  214^  zu  schmelzen  und  ist  erst  bei 
220^  ganz  flüssig;  lässt  man  sie  dann  erstarren,  was  bei  162—161* 
eintritt,  so  schmilzt  sie  beim  nochmaligen  Erhitzen  bei  167  — 168^ 
Lässt  man  dagegen  vollständig  erkalten,  so  zeigt  die  Säure  nachher 
wieder  den  höheren  Schmelzpunkt.  Die  ß-Säure  ist  identisch  mit  der 
Ton  Fittig  *)  bei  der  Darstellung  der  Mesitylensänre  seiner  Zeit  ak 
Nebenproduct  erhaltenen  Säure.  (Erystallmessung ,  monoklines  Sy- 
stem, siehe  Abb.).  Ba-salz  +  4H*0;  Ca-salz  +  6H'0.  Aethyl- 
ather, Schmp.  72*,  Nadeln  oder  Prismen.  Beide  Nitrosäuren  wiu> 
den  reducirt  und  so  a- Amidomesitylensäure,  Nadeln,  Schmp. 
186 — 187®  und  ß- Amidomesitylensäure,  Schmp.  235®,  erhalten. 
Ferner  wurden  aus  den  beiden  Amidosäuren  nach  der  Griess^schen 
Beaction  Brommesitylensäuren  dargestellt.  Die  a-Brom- 
mesitylensäure  schmilzt  bei  146 — 147*^;  lässt  man  die  geschmol- 
zene Säure  langsam  erkalten,  so  erstarrt  sie  bei  131^  und  schmilzt 
dann  von  Neuem  erwartet  bei  137—138®  wieder.  Auch  hier  ist  die 
niedrig  schmelzende  Modification  die  labile.  Ba-salz  +  4H'0,  mono- 
kline  Krystalle  (Messung  s.  Abb.);  Ca-salz  +2H*0,  Nadeln.  ß-Brotn- 
mesitylensäure  schmilzt  bei  214 — 215®;  monokline  Krystalle 
(Messung  s.  Abb.).  Ba-salz  wasserfrei.  Beicfe  Bromsäuren  entstehen 
auch  aus  Mesitylensänre  und  Brom  und  werden  durch  ihre  Ba-salze 
von  einander  getrennt.  Das  leichter  losliche  Ba-salz  ist  das  der  o- 
Säure,  welche  auch  in  grösserer  Menge  entsteht  als  die  ß-Säure, 
welche  letztere  mit  der  von  Fittig  und  Stör  er')  schon  beschrie- 
benen Säure  identisch  ist.  Aus  den  beiden  Amidomesitylensäaren 
wurden  durch  Destillation  über  Kalk  zwei  Xylidine  dargestellt.  Das 
aus  der  a- Amidosäure  entstehende  a-  X  y  1  i  d  i  n  ist  identisch  mit  dem 
von  A.  W.  Hof  mann*)  und  von  Wroblewski  *^)  neuerdings  be- 
schriebenen a-Xylidin.    "Es  siedet  bei  212*.     Das  Chlorhydrat  des 

1)  Ann.  Ch.  198,  160.  4)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1876.  264. 

2)  Ann.  Ch.  Ph.  141,  149;  147,  48.     5)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  340. 

3)  Ann.  Ch.  Ph.  147,  B. 
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«-Xylidins  ist  dimorph  und  bildet  Priamen  oder  Tafeln  (beide 
monoklin,  Messnog  &  Abb.). ;  Nitrat,  Tafeln.  Acetyerbindnng, 
breite,  flache  Nadeln,  Schmp.  127^  Das  ß-Xylidin  aas  ß-Amido- 
mesitylensäure  siedet  bei  216^;  farbloses  Oel,  färbt  sich  am  Lichte 
dunkel.     Ghlorhjdrat,  Blättchen,  monoklin  (Messnug  s.  Abb.). 

Die  Constitution  der  obigen  Verbindungen  geht  ans  Versuchen 
von  Wroblewski*)  und  A.  W.  Hofmann')  hervor.  Wro- 
blewski  erhielt  durch  Austausch  der  NH'-gruppe  in;  a-Xylidin 
gegen    Brom   ein  Bromxylol,   welches  mit  Jodmethyl  und  Natrium 

^CH»   (1) 
Pseudocnmol  gab.     Daraus  folgt  die  Formel  C*H*-CH'   (3);   ferner 

^NH«  (4) 
hat  Wr.  ans  der  Acetverbindung  des  a-Xylidins  ein  mit  dem  vorigen 
isomeres  Bromxylol  dargestellt,  welches  mit  Jodäthyl  und  Natrium 
symmetrisches  Dimethyläthylbenzol  gab ,  woraus  durch  Oxydation 
Mesitylensäure  gebildet  werden  konnte.  Aus  diesem  letzteren  Ver- 
sach folgt,  dass  das  Xylol,  von  welchem  Wr.  ausgegangen  war,  m- 
Xylol  war.  Sodann  hat  Hof  mann  sein  a-Xylidin  aus  p-Toluidin 
mit  Methylalkohol  erhalten.  Aus  diesen  Beobachtungen  ergeben  sich 
nun  folgende  F(»rmda: 

C«H» •  CH«  •  CH»  •  NO«- COOH  a-Nitro- 

C«H» •  CH» •  GH»  •  NH« •  COOH  a- Amido-  \  mesitylensäure. 

C«H«CH»-CH»  •  B*r  •  COOH  a-Brom- 
und  weiter: 

C«H«  •  CH«  •  NO»  •  CH» •  COOH  ß-Nitro- 

C«H« •  CH«  •  NH»  •  CH» •  COOH  ß-Amido-  j  mesitylensäure. 

C*H« •  CH»  •  Br  •  CH» -COOH  ß-Brom-  J 
Die  vorliegenden  Versuche  sseigen  nun,  dass  bei  der  directen  Sub- 
stitution das  eintretende  Bromatom  oder  die  Nitrogruppe  vorzugs- 
weise zwischen  Methyl  und  Carboxyl  treten,  denn  die  o^ Verbindungen 
entstehen  hiebei  in  grösserer  Menge.  Führt  man  aber  Brom  oder 
NO»  zuerst  in  das  Mesitylen  ein  und  oxydirt  dann,  so  entstehen  vor- 
wiegend die  ß- Verbindungen. 

Zu  dieser  Abhandlung  bemerkt  0.  Jacobson'),  dass  die  ß- 
Nitromestylensäure  (aus  Mesitylensäure),  welche  von  der  gleich- 
zeitig gebildeten  a-Nitrosäure  mit  Hülfe  ihres  schwer  löslichen  Ba- 
numsalzes  getrennt  worden  war,  bei  179^  schmelze,  wie  diess  schon 
Deibel  angegeben   hatte.     Die  Säure   konnte  sowohl   aus  Wasser, 

l)  Berl.  ßer.  9^  497;  Jahreab.  f.  r.  Ch.      2)  BerL  Ber.  9,  1295. 
18T6,  864.  8)  Berl.  Ber.  U,  2052. 
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wie  auch  ans  Alkohol  (von  50 — 60^/o)  nmkrystallisirt  werden,  ohne 
dass  sich  ihr  Schmelzpunkt  änderte.  Als  man  sie  aber  aus  abso- 
lutem Alkohol  nmkrystallisirte ,  erhielt  man  eine  Substanz,  welche 
genau  bei  223^  schmolz.  Ein  auffallendes  Erweichen  gieng  dem 
Schmelzen  nur  voraus,  wenn  nicht  gauz  absoluter  Alkohol  beim  Um- 
krystallisiren  angewendet  worden  war  oder  wenn  man  eine  Spur  der 
aus  Wasser  abgeschiedenen  Säure  zugesetzt  hatte.  Die  hoch  schmel- 
zenden Krystalle  erstarrten  bei  220^,  die  nieder  schmelzende  Säure 
bei  170^  Wird  die  hoch  schmelzende  Substanz  mit  Wasser  gekocht, 
80  entsteht  wieder  die  bei  179^  schmelzende  Säure.  Im  Uebrigen 
bestätigt  0.  J.  die  Angaben  von  Schmitz,  gibt  nur  noch  den 
Schmelzpunkt  der  a-Amidomesitylensäure  zu  190^  an.  Ans 
dieser  a-Amidomesitylensäure  hat  0.  J.  ferner  die  schon  lange  be- 
kannte Oxymesitylensäure  dargestellt  (siehe unter  Oxysäuren). 

Fropylbeuzoesanre.    E.  Patemö  reklamirt  die  Priorität  bez. 
der  Entdeckung  dieser  Säure  gegen   H.  Körner  (siehe  pag.  334). 

Methylbenzylessigsäure«    Ans  Benzylacetessigester  hat 
M.  Conrad^  durch  successive  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und  Jod- 

CH» 
methyl   Methylbenzy lacetessigester,    CH»-CX)-C~C^H^       , 

^COOC^H» 

dargestellt;  farblose,  angenehm  aromatisch  riechende,  bei  287^  sie- 
dende Flüssigkeit;  spec.  Gew.  1,046  bei  23®  gegen  Wasser  von  17,5^ 
Gibt  beim  Kochen  mit  höchst  concentrirter,  wässeriger  Kalilauge  das 
Kaliumsalz  der  Methylbenzylessigsäure,  woraus  diese  als 
bei  34®  schmelzende  und  bei  275®  siedende,  krystallinische  in  heissem 
Wasser  etwas  leicht  lösliche  Masse  gewonnen  wird.  Silbersalz  ist 
krystallinisch.  Das  lösliche  Natriumsalz  gibt  mit  CaCl '  und 
BaCl*  keine  Niederschläge,  wohl  aber  mit  Zink-  und  Kupfersalzlösun- 

gen.  Der  Methylbenzylessigsäurebenzylester,  C~G'H'        i 

aus  dem  K-salz  der  Methylbenzylessigsäure  und  Benzylchlorid  in  Al- 
kohol, ist  eine  farblose,  bei  332^  siedende,  angenehm  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit. 

Der  Aethylbenzylacetessigester,  CH»-CO.C^'H'       , 

--cooc'fl' 

aus  Natriumbenzylacetessigester  und  Aethyljodid,  ist  eine 
farblose ,    bei   295 — 298®  siedende  Flüssigkeit ,   Benzylacetsnc- 


1)  Berl.  Ber.  11 ,  2033;   Gaz.  chim.  it.  1877,  394. 

89  507;  vrgl.  auch  Jahresb.  f.  r.  Ch.      2)  Berl.  Ber.  11^  1055. 
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GH^COOC'H» 


^  C-CO^C 


cinsäareester,  nZTcn  CH*     '  aus Acetsuccinsäureester,  Natriutn- 

äthylat  und  Benzylchlorür ,  siedet  anzersetzt  bei  310®;  spec.  Gew. 
1,088  bei  15*  gegen  Wasser  von   16,5". 

In  einer  ansfübrlichen  Mittheilnng  beschreiben  M.  Conrad  nnd 
W.  B.  Hodgkinson^)  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  Essig- 
säurebenzylester.  Ihren  früheren  Angaben^)  ist  nachzutragen, 
dass  sich  hiebei  nicht  nur  Hydrozimmtsäurebenzy lester, 
sondern,  durch  Einwirkung  von  Natrium  hierauf  entstanden,  auch 
ziramtsaures  Natrium  und  Toluol  gebildet  haben.  Die  letztere  Re- 
action  stellen  Verff.  durch  die  folgende  Gleichung  dar:  C*H*-.CH*« 
CH».C0O-CH«C"H*  +  Na  =  C«Ö^CH=CH.COONa  4-  C«H»-CH»  +  H. 
Die  früher  vermuthete  Bildung  von  Hydrozimmtsäure  bei  dieser  Re- 
action  hatte  nicht  stattgefunden,  und  die  für  diese  Säure  gehaltene 
Substanz  war  nur  unreine  Zimmtsäure,  deren  Entstehung  einestheils 
durch  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  dem  Ester ,  anderntheils 
aber  durch  Zersetzung  dieses  Ersteren  beim  Destilliren  in  Zimmt- 
nure  und  Toluol  erklärt  wird.  In  der  That  wurde  auch  stets  beob- 
achtet, dass  der  Ester  bei  der  Destillation  eine  schwach  saure  Re- 
action  annimmt.    Der  Verseifung  durch  Alkalien  widersteht  der  Ester. 

Ferner  haben  Verff.  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  Benzyl- 
propionat  oder  Propionsäurebenzylester  studirt.  Das  Ben- 
zylpropionat  wurde  durch  Erhitzen  von  Natriumpropionat  mit 
Alkohol  und  Benzylchlorid  dargestellt  und  bildet  eine  farblose,  sehr 
angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  nicht  erstarrt ;  Sdp. 
219—220";  spec.  Gew.  1,036  bei  16,5®  gegen  Wasser  von  17,5^ 
Wird  dieser  Aether  mit  Natrium  bis  130®  erhitzt,  so  beginnt  plötz- 
lich heftige  Reaction,  alles  Natrium  wird  gelöst,  gleichzeitig  entwickelt 
sich  Wasserstoff.  Wasser  schied  aus  der  Reactionsmasse  ein  Oel  ab, 
welches  destillirt  wurde.  Es  ging  zunächst  wenig  Toluol  über, 
dann  der  bei  320—325"  siedende  Benzylproplonsäurebenzylester 
oder  Phenylbuttersäurebenzylester,  C«H«-CH^-CH»-CH«.COOC'H^ 
Die  Reaction  war  also  wie  bei  dem  Benzylacetat  verlaufen.  Der 
neue  Aether  erstarrt  in  der  Kälte  nic^t;  spec.  Gew.  1,044  bei  16,5® 
gegen  Wasser  von  16,5'.  Die  wässerige  Flüssigkeit,  welche  durch 
Schütteln  mit  Aether  vollständig  von  dem  Phenylbuttersäurebenzyl- 
ester befreit  worden  war,  wurde  mit  Schwefelsäure  angesäuert;  es 
schied  sich  Propionsäure  und  eine  ölförmige  Säure  ab,  welche  nach 
üeberfuhrung   in  Barytsalz   die  bei  82®  schmelzende  Phenylcro- 


1)  Ann.  Ch.  191,  298.  2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  888. 
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tonsäure  liefert.  Das  phenylcrotonsatire  Barinm,  (C^^H'O*)* 
Ba  +  2V«H«0,  bildet  Blättchen  oder  federartige  Krystalle;  bei  140« 
verlieren  die  Krystalle  ihren  Glanz,  da  H'O  entweicht.  Silber  salz 
ist  ein  kryetallinischer Niederschlag.  Ealiumsalz  krystallisirt  in 
Prismen,  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  CaCl*,  BaCl*  und  ZnSO*  weisse,  kry- 
stallinische ,  mit  GuSO^  einen  blaugrünen  Niederschlag.  Phenyl- 
crotousäuredibromid,  C^^H*®0*Br*,  krystallisirt  und  schmilzt 
bei  135^  Aus  dem  Benzylpropionsäureester  und  Natrium  konnte 
diese  Phenylcrotonsäure  gleichfalls  dargestellt  werden.  Natrinmamal- 
gam  und  Wasser  fuhren  die  Säure  in  die  olförmige  Phenylbnt- 
tersäure  über.  Dass  bei  Einwirkung  von  Na  auf  Buttersäure- 
benzylester  Phenyl valerian  säurebenzylester  (spec.  Gew. 
1,027  bei  17,5®  gegen  Wasser  von  17,5®)  entsteht,  ist  schon  früher 
mitgetheilt  worden.  Der  Siedepunkt  des  Buttersäurebenzyl- 
esters  wird  nun  zu  238-^-240®  angegeben,  spec.  Gew.  1,016  bei 
16®  gegen  Wasser  von  17,5®.  Der  P  heny  1  val  er  i  an  s  äure- 
e  s  t  e  r  wird  wie  der  Phenylbuttersäureester  und  Phenylpropionsäure- 
ester  abgeschieden,  nämlich  durch  Zusatz  von  Wasser  zu  der  alka- 
lischen Reactionsmasse,  wobei  neben  ihm  noch  Tolnol  und  unverän- 
dertes Benzylbutyrat  gleichzeitig  abgeschieden  werden.  Die  wässerige 
Lösung  wird  nun  angesäuert  und  liefert  dann  eine  Abscheidung  von 
Buttersäure  und  Phenylangelicasäure,  C«H*«C*H*-COOH.  Die 
letzte  Säure  schmilzt  bei  82®,  ist  verschieden  von  der  von  Perkin') 
dargestellten  Phenylangelikasäure,  zeigt  aber  denselben  Schmelzpunkt 
wie  die  von  Fittig  und  Bieber*)  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd 
mit  Butyr/Ichlorid  erhaltene  Phenylangelicasäure. 

Zum  Beschlüsse  ihrer  Abhandlung    geben   YerfiF.   noch   folgende 
Zusammenstellung : 

Benzylacetat  1,057  16,5®  206® 

Benzylpropionat  1,036  16,5®  220® 

Benzylbutyrat  1,016  16®  238® 


Benzylisobutyrat                                 1,016  18®  228® 

Phenylpropionsäurebenzylester,         1,074  21®  290® 

Phenylbuttersäurebenzylester             1,046  16®  320—325® 

Phenylvaleriansäurebenzylester          1,027  16®  320—340® 

Phenylisovaleriansäurebenzylester      1,028  18®  330®. 

Für  die  in  der  Abhandlung  beschriebene  Reaction  stellen  Verff. 
folgendes  allgemeine  Schemata  auf: 


ec.  Gew. 

oeoDacaiong 
temperstrur 

1,057 

16,5« 

1,036 

16,5« 

1,016 

16» 

1,016 

18» 

1,074 

21« 

1,046 

16« 

1,027 

16« 

1,028 

18« 

1)  Jahwber.  f.  r.  Ch.  1877,  421.  2)  Zeitscbr.  Ch.  1809,  382. 
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4  L^^^^^  +  Na»  =  24    ^^,„^      +   2J    ^^^     +  fl«; 
COOC^^  COOC'H^  COONa 

21  +Na»  =  2|  +2C'H»+H«. 

COOC'H;  COONa 

Einwirkung  ron  Natrium  anf  den  Benzyläther  der  bobutter- 

lilire:   W.  B.  Hodginson^).     Der  Aether   war  dargestellt  darch 

Mehrtägiges  Erhitzen    vpn  isobuttersaurem  Kalium    mit  C'H*«CH»C1 

ID  alkohoL  Losung,   und  ist  eine   bei  228^  siedende,  stark  lichtbre- 

ibende   Flüssigkeit    von   angenehmem  Geruch.     Spec.   Gew.     1,016 

ki  22',    verglichen  mit  Wasser  von  17,5^     Natrium  erzeugt  unter 

iWasserstofFentwicklung      Benzyldimethylbenzylacetat, 

i         CH*-C-COOC^H'  (zwischen  280  und  285«  siedende,  stark  licht- 
!        CH»-- 

Irechende  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  bei  18®  1,0285),  isobuttersaures  Na- 

hvmi,   neben    benzoesaurem    Salz,    Toluol    und   anderen  secundären 

Tkodacten. 


Mehrbasisohe  Säuren. 

Antonj  Guyard')  beschreibt  einige  Synthesen  der  Phtal- 
Silire  (und  des  Fluoresceins).  1)  Salicylsäure ,  Blutlaugeusalz 
und  Scliwefelsäure  oder  2)  Salicylsäure,  Ameisensäure  und  Schwefel- 
Aire  werden  mit  einander  erhitzt  nnd  geben  Phtalsäure  (Synthesen 
WS  Salicylsäure  nnd  CO).  3)  Besorcin,  Ameisensäure  und  Schwefel- 
säure geben  beim  Erhitzen  Fluorescein  (Synthese  aus  Resorcin 
«nd  CO).  4)  Resorcin,  Salicylsäure  nnd  Oxalsäure  erhitzt  man  mit 
Glycerin  nnd  erhält  entweder  Phtalsäure  oder  Fluorescein.  5)  Man 
tthitzt  Benzoesäure  mit  Natriumbicarbonat  und  Resorcin  und  erhält 
Fluorescein.  6)  Benzyichlorid  und  Hezachloräthan  erhitzt  man  mit 
Saipetersiiure  nnd  erhält  Phtalsäure.  Die  letztere  Reaction  hält  A.  G. 
nur  für  theoretiscli  interessant. 

Losltehkelt  der  Phtals&nre  (E.  Bourgoin)'). 
^  100  Tbeile  Aether  lösen  bei  15*  0,679  Theile  Phtalsäure 

»        »      Alkohol  (90%)      >       »     >    10,478       >  » 

»        »       abs.  Alkohol  »>»      9,156        »  » 

Folgende  snbgtltnlrte  Phtalanlle   hat   S.  Gabriel^)   darge- 

stellt:   p-Chlorphenylphtalimid,    C«H*(^q)N-C«H*C1,  aus 


1)  Ch.  8oc.  J.  1878,  I,  405.  phye.  [5]  18,  405. 

2)  Bull.  800.  chim.  29,  247.  4)  Berl.  Ber.  11,  2260. 

3)  Bull.  80C.  chim.  89,  246;  Ann.  chim. 
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p-Chloranilin  und  Phtalsaareanhydrid  (beim  Erhitzen),   lange,  fmne, 

seideglänzende    Nadeln ;    Schmp.    194 — 195*.      p-Bromphenyl- 

p  h  t  a  1  i  m  i  d  ,   aus  p-Bromanilin ;    Nadeln  ;   Schmp.  203 — 204^    p- 

Jodphenylphtalimid,    ans  p-Jodanilin ;   Nadeln ;    Schmelzp. 

227—228°.     m-Nitrophenylphtalimid,    aas  m-Nitranilin ; 

Nadeln ;    Schmp.  242 — 243*.       o-Phtalimidobenzoesänre, 

PO 
C«H*<^^>N-C«H*COOH,   aus  Anthranilsaure,    gelbliche,  breite  Pris- 

men;  Schmp.  217*;  Silbersalz,  pulveriger  Fällung,  scheint  beim 
Galciniren  Phtalanil  zu  liefern.  m-Phtalimidobenzoesäure, 
ans  m-Amidobenzoesäure,  kugeiige  Krystallaggregate  oder  haarfeine 
Nadeln;  Schmp.  275,5—276*.     Diphtalimidodibromdiphe- 

C*H*<ß^N.C«H8Br 
^7^f  nn        I  )  ^^^  Dibrombenzidin  und  Phtal- 

C«H*^X>;>N.C«H»Br 


Säureanhydrid,  sehr  schwerlösliche,  krystallinische  Verbin- 
dung; Schmp.  300 — 301*.  Aus  Benzidin  und  Phtalsäureanhydrid  ent- 
steht ein  sehr  schwer  löslicher,  hoch  schmelzender  Körper,  wahr- 
scheinlich Diphtalimidodiphenyl. 

Nltrophtalsäuren.  Wie  0.  Müller^)  fand ,  entstehen  beim 
Nitriren  der  Phtalsäure  durch  Salpeter-Schwefelsäure  in  Wasserbad- 
hitze zwei  isomere  Nitrophtalsäuren  in  annähernd  gleichen  Mengen. 
Die  schon  länger  bekannte ,  in  Prismen  krystallisirende  Nitrosäure 
ist  leicht  rein  zu  erhalten;  schwer  dagegen  die  in  Nadeln  krystalli- 
sirende, leichter  lösliche  Isonitrophtalsäure,  da  sie  die  Eigen- 
schaft besitzt,  mit  der  beim  Nitriren  der  Phtalsäure  gleichzeitig  ent- 
stehende Pikrinsäure  zusammenzukrystallisiren.  Durch  Auslesen  der 
Krystalle,  nachherige  Ueberführung  in  das  schwer  lösliche  Barium- 
salz und  2iersetzen  dieses  Salzes  durch  Salzsäure  erhält  man  die  Iso- 
säure  rein,  als  eine  schwach  gelbliche,  ans  feinen  Nadeln  bestehende 
Masse,  die  sehr  leicht  von  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gelöst  wird, 
aber  nicht  von  Benzol;  Schmp.  160*;  zerfallt  bei  165*  in  ihr  Anhy- 
drid und  Wasser.  Bariumsalz,  C8H»(NO»)0*Ba+2H»0,  mikros- 
kopische, glänzende  Blättchen.  Silbersalz,  C»H»CNO«)0*Ag*, 
weisslicher  Niederschlag,  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Wasser, 
welches  ein  wenig  Ammoniak  enthält;  aus  solcher  Lösung  krystalli- 
sirt  das  Silbersalz  in  farblosen  Nadeln.  Aethylester,  C«H»(NO«)0* 
(C*H*)*,  aus  freier  Säure,  Alkohol  und  Salzsäuregas  leicht  sich  bil- 
dend, ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  32®.  Die  Bildung  dieses 
Esters  unterscheidet  die  Isonitrosäure  scharf  von  der  prismatischen 
Nitrosäure,  denn  letztere  lässt  sich  überhaupt  nicht  auf  diese  Weiß^ 


1)  Berl.  Ber«  U,  398,  992,  1191. 
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rein  darstellen.  Leitet  man  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Losang 
dor  prismatischen  Nitrophtalsatire ,  so  entsteht  ein  Oel,  welches  bei 
395*  fast  constant  siedet,  aber  zum  grössten  Theil  ans  dem  sauren 
Ester  der  Nitrophtalsäure  besteht.  Um  zu  dem  neutralen  Ester  zu 
gelangen,  läsat  man  Jodäthyl  auf  nitrophtalsanres  Silber  einwirken 
und  erhält  ihn  so  leicht  als  einen  farblosen,  krystallinischen,  bei  43® 
schmelzenden  Körper  ^).  Die  Angabe  F  a  u  s  t's ,  dass  sich  beim  Re- 
duciren  der  Nitrophtalsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  CO'  abspalten 
soll,  wird  von  0.  Miller  nicht  bestätigt.  O.  M.  zeigt,  dass  die 
gewöhnliche  Nitrophtalsäure  zuerst  ein  Ziundoppelsalz  in  farblosen 
oder  schwach  gelblichen ,  mehr  oder  weniger  langen  Nadeln ,  oder 
nach  dem  ümkrystallisiren .  aus  Wasser  in  hellbraunen,  glänzenden, 
rhombischen  Tafeln  liefert  von  der  Formel  C»H*(NH«)0*  HCl  f  SnCl* 
+  2H'0.  Wird  die  Lösung  dieser  Zinn  Verbindung  durch  H'S  von 
Zinn  befreit,  so  liefert  sie  beim  Eindampfen  das  Chlorhydrat  der  m- 
Amidobenzoesäure.  Auch  aus  der  Isonitrophtalsäure  erhält  man  nicht 
direct  m-Amidobenzoesäure ,  sondern  erst  beim  Eindampfen  der  von 
Zinn  befreiten  sauren  Lösung.  Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  ist 
O.  Muller  der  Ansicht,  dass  die  von  A.  Baeyer  beschriebene 
Oxyphtalsäure')  nicht  der  prismatischen,  sondern  der  Isonitro- 
phtalsäure entspreche.  0.  M.  hat  den  bei  32^  schmelzenden  Isonitro- 
phtalsäureester  reducirt  und  so  den  bei  95^  schmelzenden,  aus 
Alkohol  in  kurzen  Prismen  krystallisirenden  Isoamidophtalsäure- 
ester  erhalten,  der  identisch  mit  Baeyer's  »Amidophtalsäureester«, 
bei  Behandlung  mit  Ealiumnitrit  Baeyer's  Oxy  pih  talsänre  gibt. 

Ad.  Claus  und  0.  May')   bestätigen  die  Bildung  zweier  iso- 
meren Nitrophtalsäuren    beim  Nitriren    der  Phtalsäure   und  möchten 
sich  das  Recht  reserviren ,    über  die  Azosäuren  aus  Nitrophtalsäuren ' 
zu  arbeiten. 

Snlfamlnlsophtalsänren  siehe  bei  Oxydicarbonsäuren  und  p.  327. 

Oxysäuren. 

Honoxysanren. 

John  William^)  hat  eine  synthetische  Salleylsäure  mit  der 
natürlichen,  d.  h.  aus  Gaultheriaöl  dargestellten  verglichen  und  meh- 
rere Unterschiede  beobachtet  und  glaubt  die  Ursache  derselben  in 
dem    Gehalt   der  synthetischen  Salicylsäure   an   einer  andern  Säure 


1)  Siehe  hierüber  Faust,  Zeitschr.  Oh.  3)  Berl.  Her.  11,  762. 

1869,    107;   Ann.  Gh.  Ph.  160,   56;  4)  Ph.  Z.  Rusal.  17,  533;  Arch.  Pharm. 
Baeyer,  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  896.  [3],  18,  446. 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  897. 
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gefanden  zu  haben,   fiW  welch  letztere  jedoch  keine  weiteren  An- 
gaben gemacht  werden. 

Die  Löslichkeit  der  Salicylsäare  hat  A.  Bonrgoin  ^)  nnter- 
sncht. 

100  Theile  Aether  lösen  bei  Id""  50,47  Theile  Salicylsänre 

»         »      Alkohol  (90%)    »       »       »    11,70       »  > 

»         »       abs.  Alkohol       »       »       »    10,08       >  » 

Die  Loslichkeit  in  Wasser  wird  durch  die  Gleichung: 

X  =  0,002  (x«  +  lOy  -f  750) 
ausgedrückt,  worin  x  die  in  1000  Theilen  gelöste  Menge  Salicylsanre 
in  Grammen  und  y  Centigrade  der  Temperatur  bis  35^  inclus.  bedeutet. 
Ueber  35^  kommt  die  folgende  Gleichung  in  Anwendung: 

6x  =  4y»  +  15y*  4-  U3y  +  798, 
worin  x  =  20  p  (p  =  das  in  1000  Gr.  H*0  gelöste  Gewicht  in  Gr.) 

und     y  =  r (t®  =  Temperatur)  bedeutet. 

Nach  Versuchen  von  H.  Ost')  lösen  sich  bei  0'  je  ein  Theil 
Salicylsäure  in  1050 — 1100,  Benzoesäure  in  640,  p-Oxyben- 
zoesäure  in  580  und  Oxybenzoesäure  in  265  Thln.  Wasser.  Alle 
vier  Säuren,  am  auffallendsten  die  Salicylsäure  gebrauchen  zum  voll- 
ständigen Auskrystallisiren  aus  verdünnten  Lösungen  beim  Erkalten 
viel  längere  Zeit,  als  aus  concentrirten ,  was  durch  zahlreiche  Ver- 
sucbsresultate  belegt  wird.  In  viel  geringerem  Grade  zeigt  sich  diese 
Erscheinung  bei  Kalisalpeter,  Ealiumchlorat  und  Koch- 
salz, und  nur  dann,  wenn  die  Krystallausscheidung  eine  geringe  ist. 

KrystaUform  der  Salicylsäure  (A.  Sadebeck)'). 

Ueber  die  physiologische  Wirkung  der  Salicylsäure:  Gh. 
Livon  und  J.  Bernard^),  Ed.  Heckel^),  Blanchier  und 
Bochefontaine®),  H.  Kolbe'),  Byasson®). 

Ueber  SallcyMurelosangen  berichtet  G.  Vulpius').  Die 
Abh.  enthält  approximative  Angaben  über  Löslichkeit  der  Salicyl- 
säare  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Olivenöl  und  Glycerin,  ferner 
die  Bemerkung,  dass  Lösungen  der  Salicylsäure  in  Borax,  Ammo- 
niumacetat,  Melasse  etc.,  wie  sie  häufig  zu  therapeutischem  Gebrauche 
empfohlen  werden,  keine  oder  nur  wenig  freie  Salicylsäure  enthalten. 
Zu  dem  gleichen  Resultate  bez.  der  Lösung  von  Salicylsäure  in  Bo- 


1)  Bull.  soc.  chim.  29^  246;  Ann.  chim.  5)  Compt.  rend.  87,  613. 
phya.  [5],  18, 405 ;  [5],  15, 161 ;  Compt.  6)  Compt  rend.  87,  657. 
rend.  87,  62.  7)  J.  pr.  Ch.  17,  347. 

2)  J.  pr.  Ch.  17,  228.  8)  Arch.  Pharm.  [8],  18,  447  aus  Jourp. 

3)  Pogg.  Ann.  [2],  6,  574.  Pharm.  Chim.  [4],  87,  45. 

4)  Compt.  rend.  87,  218.  9)  Arch.  Pharm.  [3],  12,  137. 
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razlSsongen  kommt  E.  Jahns').  Demselben  ist  es  gelangen,  aus 
Borax,  Salicylsäure  und  Wasser  ein  Salz  darzustellen,  welches  aus 
2C'H*0»+B0*Na— HH)  besteht.    Er  ist  geneigt,  dieses  Salz  nach  fol- 

genderFormelconstituirtzubetrachten:C'H*(^  R/'OH^  O  r«H*  POOR 

and  das  er  bordisalicylsaures .  Natrium  nennt.  Dieses  Salz  entsteht 
auch  aus  salicylsaurem  Natrium  (1  Mol.),  Salicylsäure  (l  Mol.)  und 
Borsäure  (1  Mol.),  wenn  man  dieselben  in  concentrirter  Lösung  kocht, 
oder  auch  aus  Borax  (1  Mol.) ,  Natriumcarbon at  (1  Mol.)  und  Sali- 
cylsäure (8  Mol.).  Das  Salz  stellt  weisse,  undurchsichtige  Krusten 
dar,  aus  warzig  oder  sphärisch  gruppirten  undeutlichen  Erystallen 
bestehend,  ist  leicht  loslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Aether  und  an  diesen  namentlich  keine  Salicylsäure  ab- 
gebend. Die  heisse  wässerige  Lösung  schmeckt  stark  bitter,  reagirt 
sauer  und  bräunt  Gurcumapapier ;  durch  Eisenchlorid  wird  sie  violett 
gefärbt;  Essigsäure  zersetzt  nicht,  Salzsäure  aber  scheidet  Salicyl- 
säure ab.  Kaltes  Wasser  scheidet  etwas  Salicylsäure  aus,  lost  aber 
im   Uebrigen    das   unzersetzte   Salz.      Ein    bordisalipylsaures 

Kalium,  peiivpoomo^^^^'  auf  analoge  Weise  wie  das  Natrium- 
salz dargestellt,  ist  diesem  ähnlich;  ebenso  ein  analoges  Ammo- 
nium s  a  1  z.  Das  entsprechende  Magnesiumsalz  krystallisirt  mit 
10  HH)  in  durchsichtigen  Krystallen,  deren  Grundform  eine  ver- 
längerte sechsseitige  Tafel  ist.  Kaltes  Wasser  zersetzt  dieses  Salz 
reichlicher  als  die  andern  unter  Abscheidnng  von  Salicylsäure.  Ebenso 
verhält  sich  das  Calciumsalz,  welches  dem  Maguesiumsalz  im 
Aussehen  ähnlich,  auch  mit  10  H'O  krystallisiri  Die  Lösung  des 
Na-salzes  gibt  mit  Ba-,  Blei-  und  Silbersalzen  Fällungen,  nicht  aber 
mit  Zink-   und  Quecksilbersalzen.    Versuche,   Salze   von  der  Formel 

^*^*€oOM^  und  (C«H*(^^^^)«B(0H)  zu  erhalten,  haben  die  ge- 
wünschten Resultate  ergeben,  sind  aber  noch  nicht  abgeschlossen.  Im 
Anschluss  an  diese  Mittheilung  spricht  Verf.  die  Ansicht  aus,  dass 
der  Borsäureweinstein  analog  dem  oben  beschriebenen  Natrium- 
salz constituirt  sei  und  wahrscheinlich  die  Formel  B(OH)vyC*H*f^^^„ 

habe. 

Aus  einer  mit  äberschüssiger  Salicylsäure  versetzten  Lösung  von 
Natriumsalicylat  scheiden  sich  schöne,  grosse  Krystalle  eines 
Äauren  salicylsauren  Natriums,  C'H*NaO»+C'HK)»,  aus. 
Dieselben  lassen  sich  aus  Alkohol  umkry^tallisireo,  werden  aber  von 


1)  Ai^  Fharm«  [3],  18,  212. 
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reinem  Wasser   sofort  nnter  Abscheidnng   von   Salicylsaare 

(E.  H  0  f f  m  a  n  n  ^).     Deber  Darstellung  des  neutr.  s  a  1  i  c y  1  sau re^ 

Natriums  berichtet  Kennedy*). 

Darstellung  des  salicylsauren  Zinks  (Yigier)').   Salk 
säure  wird  mit  überschüssigem  Zinkoxyd   und  Wasser  digeriri 
der  Lösung   krystallisirt  in  Nadeln  ein  Salz,    (C'H»0»)»Zn  +  3H^ 
welches  bei  100'  10%,   bei  150®  15  <^/o  H*0  verliert.     Dampft 
seine  Lösang  so  weit  ab,  dass  das  Wasser  zur  Losung  nicht  mehr  t 
reicht,  so  fällt  basisches  Zinksalicylat  als  weisses,  leichtes  Pulver  \ 

Nach  Rogers^)  soll  beim  Einleiten  der  berechneten 
Chlor  in  eine  Lösung  von  Salicylsäure  in  Essigsäure  eine  Dichlo 
salicylsäure  vom  Schmp.  240'  entstehen.  Von  R.  wurden  ein  1 
salz  +  H*0,  ein  K-salz  und  ein  Gu-salz  beschrieben.  EdgarJ 
S m i t h  ^)  erhielt  bei m  gleichen  Versuche  Mono«hlorsalie|! 
säure  von  Hübner  und  Brenken  ^),  Schmp.  172^  und  Dicli 
salicylsäure,  Schmp.  214'.  Im  Verein  mit  John  Mac« 
hat  E.  J.  S.  die  Monochlorsalicylsäure  untersucht  und  danaj 
Li-salz  +  2H*0,  Blättchen;  K-salz,  Nadeln;  Na-salz,  gelbe  Na 
Methylester,    Nadeln,    Schmp.    48';     Aethylester,    Nadd^| 

Schmp.  149'.    Acetäther,  C*H«C1<^qq^,jj5q  (?),  Nadeb,  Sd 

149';    Amid,    C«H»C1(0H)(C0NH«),    nadelartige  Krystalle, 
222—223';  Nitroamid,  C«H»(N0«)C1(0H)(C0NH«)*,  gelbeNa 
Schmp.  192';    Kaliumnitroamid,   C«H»(N0»)C1(0K)((X)NH') 
gelbe  Nadeln ;  Bariumnitroamid,  dicke,  blutrothe  Nadeln, 
gestellt. 

Aus  der  Dichlorsal  icylsäure,  Schmp.  214',  hat  E.  J.  i 
dargestellt:  Ba-salz  +  SH'O,  farblose  Nadeln;  K-,  Na-,  Pb-  und 
salz  wasserfrei;  Methylester,  Nadeln,  Schmp.  142';  Aethyl* 
ester,  Nadeln,  Schmp.  47»;  Isobutylester,  Schmp.  188';  Amid 
Nadeln,  Schmp.  209'. 

J.  Griess^)  zeigt,  dass  Uramidosalylsäu  re  beim  NitrifeB| 
nur  eine  Dini trouramidosalylsäure  gibt,  welche  wie 
früher  beschriebenen  ®)  4  isomeren  Dinitrouramidobenzoe-I 
säuren  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Nitramidobenzoesäarel 
überführt  wird,  nach  der  Gleichung: 

C»H«N*07  +  2H»0  =  C^H«N»0*  +  CO»  +  NH»  +  NO»H. 

Die   aus   Dinitrouramidosalylsäure   entstehende  s-Ni-1 


1)  Arch.  Pharm.  [3],  12,  226. 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  1«,  446. 

3)  Ph.  Z.  Ru88l.  17,  79;  Arch.  Pharm. 
[3],  18,  448;  aus  JourD.  de  Pharm. 
et  Chimie. 


4)  Inaug.-Difls.,  Göttingen  1875. 

5)  Berl.  Ber.  U^  1225. 

6)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1873,  326. 

7)  Berl.  Ber.  11,  1729. 

8)  Liebig,  Jahresber.  f.  1872;  72i 
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troamidobenzoSsaare  scbmilzt  bei  265 — 270®  (unter  geringer 
Zersetzung).  Bariumsalz,  [C«H»(N0»)(NH«)C0«]»Ba  +  3H*0,  wohl- 
ausgebildete,  orangegelbe,  rhombische  Säulen.  Die  Säure  gibt  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  eine  e-OxyBltrobenzoSsänre  ^  feine,  weisse 
Nadeln,  Schmp.  228®,  identisch  mit  der  von  Hall  und  Watten- 
berg ^)   aus  Salicylsäure  dargestellten  a-Nitrosaliaylsäure, 

(X)*H  (1) 
C'fl^^H       (2). 

■"NO«     (5) 

Ebenso  wie  die  e-Nitroamidobenzoesäure  hat  P.  6.  nun  auch 
die  früher  von  ihm  als  a-  und  y-Nitroamidobenzoesäure  be8chrie)>enen 
Säoren in  Oxynitrobenzoesäuren  übergeführt.  a-Oxynitrobenzoe- 
säure,  honiggelbe,  dicke  Prismen  oder  Nadeln;  Schmp.  169®;  gibt 
mit  Eisenchlorid  schwach  rothbraune  Färbung;  enthält  1  Mol.  Kry- 
stallwasser  ,     das     etwas     über    100®    entweicht.       Bariumsalz, 

C«H»(N0«)<^^^Ba+6H«Ö,    gelbrothe,    wohlausgebildete   Prismen. 

Y-Oxynitrobenzoesäure,    gel  blich  weisse   Blättchen ,   Schmp. 

178®.    Barium  salz,    C«H»(NO»)<Q^^>Ba-f  1  V«H»0,    rothbraune, 

rhombische  Blättchen.     Die  Säure  schmeckt  süss.     Zum  Schluss   gibt 
P.  Gr.  folgende  Zusammenstellung: 
Nitroamidobenzoesäuren : 


C«H«COOH- 

NO» 

NH* 

=  a-Säure 

1 

4 

3 

=  ß-     . 

1 

2 

3 

=  T-     » 

1 

3 

4 

=  8-     . 

I 

5 

2 

=  e-     »■ 

^robenzoesaare 
C'H'-COOH 

n : 
NO* 

OH 

=  a-Säure.  Schmp.  169» 

1 

4 

3 

=  ß.     »           >         230» 

1 

2 

3 

=  y-     »           »         178» 

1 

3 

4 

=  8-     »           >         185» 

1 

5 

2 

=  e-     »           >         228» 

Sämmtliche  Nitroamidobenzoesäuren  wurden  durch  Eüminiren 
von  NH*  und  Ersatz  durch  H  in  Nitrobenzoesäuren  überfuhrt;  es 
wurden  erhalten: 

o-Nitrobenzoesäure  aus  a-  und  y-Nitroamidosäure 

m-  >  »     S-  und  e-  » 

p-  >  »     ß-  > 


Ij  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1875,  304;   1877,  367,  368,  512. 
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Die  e-Nitroamidobenzoesäure  liefert  bei  Redoction  eine  in 
ausgebildeten  Prismen  krystallisirende  DiamidobenzoesitT 
welche  mit  der  früher  a-Diamidobenzoesäure')  genannii 
Säure  identisch  ist  und  p-Phenylendiamin  liefert. 

Trisu  If  ooxyb  enzo.esäure  (M.^  Kretschy)  ^).    Oyybeiui 
säure    wurde  mit  Yitriolöl,    wasserfreier  Phosphorsäure   und  was 
freier  Schwefelsäure  in  Röhren  auf  250*  C.   durch  5 — 6  Stunden 
hitzt.     Nach  dem  Erkalten    war   der  Böhreninhalt   rothbraun,  i 
flussig,  bisweilen  von  einer  beweglicheren  Schichte  schwefliger 
überlagert.     An    der  Röhrenwand   haftete   ein  anscheinend  krysii 
nischer  Belag,  der  seiner  geringen  Menge  halber  nicht  näher 
sucht  werden  konnte.     Die  Röhren  waren  jedesmal  stark  angej 
Beim  Oeflfnen  derselben  entstömten  beträchth'che  Mengen  schwi 
Säure,    doch   war  der  Druck  im  Rohre  meist  massig.     Der 
inhalt  wurde  in  wenig  Wasser  gegossen,  hierauf  unter  Wai 
anhaltend  gekocht,    dann  von  Schwefelsäure   und  PhosphorMjl 
freit,    indem  man  mit  CaCO'  sättigte  und   die  KalksalzlosuDg 
wiederholtes  Eindampfen  und  Auflösen  vom  Gyps  befreite.     Di«1 
sung   gibt  mit   basisch   essigsaurem  Blei   einen  voluminösen  Ni 
schlag,   welcher   wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  sicii 
waschen  und  zur  Darstellung  der  freien  Säure  verwenden  lasst 
freie  Säure   blieb  nach  monatelangem  Stehen   über  Schwefclä 
flüssig;   sie  hat  das  Aussehen    eines  honiggelben  Syrupes,    sei 
bitter   und   ist  äusserst  hygroskopisch.     Bei  100**  C.  getrocknet,  g 
sie  Wasser  ab  und  behielt  dann  eine  Zeit  lang  constantes  Gewid 
weiter  bei  100*  getrocknet,  nahm  sie  an  Gewicht  etwas  zu  uDdspl 
tete  endlich  Schwefelsäure  ab.     Die   mit   vieler  Vor^$icht  ausgefofa 
Analyse   der   bei  100^  C.  getrockneten  freien  Säure   lässt  aoneh 
dass  dieselbe  bei  100^   noch  vier  Moleküle  Wasser  zurückhalte, 
freie  Säure   und  ihre  Salze   geben,    mit  einem  Tropfen   Eisenchlor 
versetzt,   eine  intensiv  carmiorothe  Farbe,    welche  durch  Zusatz 
etwas  kohlensaurem  Natron  verschwindet.     Basisches   Bieisa 
[C«H(S03)80(CO«)]«Pb«^+6H«0.    Wurde  der  Röhreninhalt  mit  kohlei 
saurem  Blei  abgesättigt  und  der  Niederschlag  in  der  Kochhitze 
gezogen,  so  erhielt  man  ein  Filtrat,  in  dem  wasserhelle,  etwa  cent 
meterlange  Nadeln  anschössen,  einzeln  oder  in  Büschelform.    Sie 
lufttrocken  opak,  weiss.     Das  lufttrockene  Salz  verlor  sein  Kry 
wasser   bei   235^      Neutrales    Bleisalz,    C«H(SO»)»(CO»)Pb' 
+  8H^0,    zufällig  erhalten    durch   partielle  Ausfällung  des  basi 
Salzes  mittelst  Schwefelwasserstoff.     Beim  Filtriren  vom  Schwefel! 
krystallisirte   fast  sofort   das  ganze  Filtrat   in  Form  seideglänzei» 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch,  1874,  888.    .        2)  Wien.  Bot.  77,  II,  193;  Berl.Ber.  11,85^ 
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wasserheller  Nadeln  von  radiärer  Anordnung.  Die  Erystalle  ver- 
lieren ihr  Krj8tali Wasser  bei  208^  nnd  bräunen  sich  über  210^  erhitzt. 
Neutrales  Kalisalz,  C«H(S0»K)'(C0»K)0H+2H«0,  lange  Na- 
dein.  Basisches  Kalisalz,  C*H{80»K)»(C0*K)(0K)  f  2H«0, 
Prismen  mit  rhombischem  Querschnitt«,  wahrscheinlich  dem  mono- 
klinen  Systeme  angebörig.  Das  lufttrockene  Salz  verliert  sein  Kry- 
stallwasser  bei  225^  Saures  Kalisalz,  Cm»S»0^»K»  +  C'H«S'0'*K* 
+  7H»0.  Cadmiurasalz,  C«H(S0»)«(C0»jCd^0H+3H«0.  Kupfer- 
salz, bei  225'  getrocknet,  C«H(SO»)»(CO*)Cu«OH.  Barytsalz, 
C«H(SO»)»(CO«)Ba*OH.  Erhitzt  man  die  Lösung  des  neutralen  Salzes 
mit  überschüssigem,  kohlensauren  Baryt  auf  längere  Zeit  zum  Kochen, 
so  tritt  eine  eigenthümliche  Zersetzung  ein ;  dem  kohlensauren  Baryt 
ist  ausser  etwas  ausgeschiedenem,  neutralen  Salze  eine  beträchtliche 
Menge  SO^Ba  beigemengt,  und  die  Flüssigkeit  enthält  dann  vorzugs- 
weise disul  fooxy  benzoesauren  Baryt.  Man  filtrirt,  fallt  das 
Filtrat  mit  Alkohol  und  krystallisirt  das  herausgefallene  Pulver  aus 
Wasser  um.  Geringe  Mengen  von  unzersetztem,  trisulfosaurem  Salze 
scheiden  sich  beim  Concentriren  zuerst  ab  und  werden  durch  Fil- 
iration entfernt.  Aus  der  Lösung  krjstallisiren  dann  fast  farblose 
Schuppen  und  Lamellen  desSalzes  [C«H«(S0«)»(C0»)0H]«Ba»  +  8H»0. 
Beim  Schmelzen  mit  KOH  wird  die  Trisulfosäure  fast  vollständig  ver- 
brannt. Brom  wirkt  nicht  substituirend,  treibt  aber  SO^H-gruppen  ans. 
Oxytoluylsäuren.  Die  auf  pag.  385  beschriebenen  Oxyaldehyde 
sind  sämmtlich  durch  Oxydation  in  wässeriger  Lösung  nur  schwierig 
in  die  zugehörigen  Säuren  zu  überführen.  Tagelanges  Kochen  mit 
Silberoxyd  liefert  noch  das  beste  Resultat.  Leichter  lassen  sich,  wie 
ein  Versuch  mit  dem  Acet-p-horao-o-oxybenzaldehyd 
gezeigt  hat,  die  acetylirton  Oxyaldehyde  durch  Chamäleon  oxydiren. 
Am  glattesten  werden  sie  oxydirt  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat. 
P.  Tiemann  und  C.  Schotten  *).  Auf  diese  Weise  sind  die  unten 
beschriebeneu  Oxytoluylsäureu  erhalten. 

Oxytoluylsäuren  aus  o-Kresol.     1)  o-Homosali- 

JCÜ\     (1) 
cylsäure,    C*H*-OH       (2),   aus  o -Homo-o-o  xy  benzalde- 

^COOH  (3) 
hyd   ist    ß-Kresotin  säure,    Schmp,  159*.     2)o-Homo-p- 

_CH»       (1) 
oxybenzoesäure,  C'H'-OH        (2) ,    aus  o-Homo-p-oxy- 

'^COOH)  (5) 
benzaldehyd,  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  meist  schwach 
fleischroth  gefärbten  Nadeln,    mit    V«  Mol.  H*0;    wenig  löslich   in 
kaltem   Chloroform,    mehr   in  siedendem,    sowie  in  kaltem  Wasser, 


1)  Berl.  Ber.  11,  776. 

23* 
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leicht  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.     Eisenchlorid  giU 

keine  Reaction.  .Verliert   bei    100*  ihr  Wasser;    Sehmp.  172— 173\ 

Oxy  t  oluy  Isäur  e  n    aus    m-Kresol.       1)    m-Homo- 

_CH»      (1)  , 

s  al  icy  Isänre,  C^H*— OH       (3)  ,  aus  m-Homo-o-oxy» 

■^COOH  (2  oder  4) 
benzaldehyd,    ist  y-E resotinsäure,    Sehmp.  173^    2) 

^CH»      (1) 
Homo-p-oxybenzoesäure,  C*H*-OH       (3),  aus  m-Hom(>i 

^COOH  (6) 

p-oxybenzaldehyd,    krystallisirt  mit  V«  Mol.  H'O   in  kleioci 
Nadeln;   Sehmp.   177 — 178*;  gibt  keine  Eisenchloridreaction. 

Oxytoluyl  säure  aus  p-Kresol,  p-Homosalicjl- 

jca^     (1) 

säure,  C'H*— OH        (4),  aus  p-H  om  o-o-oxy  be  n  zoesiuri 

"^COOH  (5) 
ist  a-Kresotinsäure,  Sehmp.  151^ 

Die  drei  genannten  Homosalicylsäuren  besitzen  km' 
folgende  Eigenschaften:  Sie  losen  sich  alle  nur  sehr  sehwierig't 
kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aedit 
und  Chloroform.  Aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  krystaB- 
siren  sie  in  blendend  weissen  Nadeln.  Mit  Eisenchlorid  geben  ii 
die  bekannte  Salicylsänrereaction.  In  genau  mit  Ammoniak  neatn- 
sirten  Lösungen  der  drei  Säuren  bringt  BaCI^  keinen  Niederschlag 
hervor,  mehr  Ammoniak  und  Erwärmen  bewirkt  die  Fällung  baar 
sischer  Salze.  Eupfersulfat  fällt  gelbgrüne,  krystallinische,  neuiiak 
Eupfersalze,  in  Ammoniak  mit  dunkelgrüner  Farbe  löslich.  Silbe^ 
nitrat  erzeugt  weisse,  in  Ammoniak  lösliche,  Bleiacetat  weisse,  is 
Essigsäure  lösliche  Fällungen. 

Die  beiden  Ho  mo-p- oxybenzoesäuren  sind  in 
Wasser  wenig,  in  Chloroform  noch  weniger  löslich,  leicht  löslich  ifl 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Neutrale  Ba-  und  Ca-salie 
sind  löslich  und  geben  mit  Ammoniak  keine  basischen  Salze.  Eupfer- 
sulfat gibt  in  neutraler  Ammoniaklösung  blaugrüne  Niederschläge; 
ist  mehr  Ammoniak  vorhanden ,  so  fallen  basische  Eupfersalze ,  die 
in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  löslich  sind.  Silberfällung  ist  in 
Wasser  etwas  löslich. 

Zum  Schluss  ihrer  Mittheilung  bemerken  Verff.  noch ,  dass  die 
seither  ß-Eresotinsäure  ^)  genannte  Substanz  eine  Mischung  von  o- 
Homosalicylsäure  mit  p-Homösalicylsäure  sei,  welche  bei  115— US* 
schmelze.  Diess  Gemisch  ist  in  heissem  Wasser  viel  leichter  löslich 
als  jede    der   beiden  reinen   Säuren.     Ferner  glauben  die  Verff.  der 


1)  Jahresber.  f,  r,  Ch.  1876,  283. 
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jm^    (i) 

m-Homosalicylsäure    die  Formel   C^H'— OH       (3)    geben   zn   dürfen, 

^COOH  (4) 
da  Jacobsen  diese  Säure  neuerdings  in  Oxyterephtalsäure 
verwandelt  hat.  Sodann  bemerken  sie  gelegentlich  einer  Zusammen- 
stellung der  Oxytoluylsäuren,  dass  die  von  F 1  es  c  h  ^)  aus  G  a  m p  h e r^ 
thiocymol  dargestellte,  bei  202 — 203^  schmelzende  Säure  eine 
Homo-m-oxybenzo§säure  sein  werde  und  dass  sie  der  Formel 

^CH»       (1) 
C^H'^H        (2)  entspreche,   sodann   dass  die  von   Jacobsen  be- 

^COOH  (4) 
schriebene    Oxytoluylsäure    wahrscheinlich    nicht ,    wie    Jacobsen 

_CH»       (l) 
meint,   nach  der  Formel  C^H^— OH       (4)  constituirt  sei ,    da  sie  mit 

^COOH  (2) 
Eisenchlorid  eine  violette  Färbung  gebe. 

^CH»      (l) 

Oxytoluylsäure^  C«H»-CO0H  (3),  hat  0.  Jacobsen  •)  beim 
"^OH  (4) 
Schmelzen  von  m-Xylenol  (1.  3.  4)  mit  EOH  erhalten.  Schmp. 
149®.  Ba-salz  +  2H*0.  Gibt  mit  conc.  Salzsäure  erhitzt  bei  180— 
185^  p-Kresol,  mit  Aetzkalk  destillirt  jedoch  o-Kresol.  Gibt 
mit  Eisenchlorid  blauviolette  Färbung.  Die  Säure  ist  identisch  mit 
der  von  Engelhardt  und  Latschinoff  ^)  aus  p-Eresol  nach  der 
Eolbe'schen  Reaction  erhaltenen  Säure.  Neben  dieser  Oxytoluylsäure 
entsteht  o-Phenoldicarbonsäure  ^)  oder  a-Oxyisophtal- 
säure,  Schmp.  283— 285^  Es  werden  beschrieben:  Na-,  Ba-,  Cd-, 
Co-,  Cu-  und  Ag-salz.  Methyläther,  Schmp.  96*;  Aethyl- 
äther,  Schmp.  52^;  Amid,  Schmp.  250^  Beim  Erhitzen  mit  conc. 
Salzsäure  tritt  erst  gegen  180*  Zersetzung  ein,  wobei  2C0'  abgespal- 
ten werden.  Eine  isomere  Oxytoluylsäure  und  zwar  die  zu- 
letzt von  Schotten  aus  m- H  0  m  0-0- 0  xy  b  e  n  z  a  1  dehy  d  er- 
Iialtene  m-H  omosalicylsäure  (siehe  oben)  erhielt  Jacobsen^) 
neben  Burkhardt's  Oxy  t  er  ep  h  t  al  säur  e  •)  beim  Schmelzen 
von  p-X  y  1  e  n  o  1  mit  KOH.    0.  J.  gibt  dieser  Oxytoluylsäure  die  For- 

CH»      (1) 
mel  C«H»-OH       (3).      Dieselbe    Säure    erhielt    0.    J.    auch    durch 

^COOH  (4) 
Schmelzen   von  T  h  y  m  o  1  mit  KOH.     Den  Schmelzpunkt   findet  er 
Iwi  177*.     Mit  Salzsäure  erhitzt  lieferte  sie  m-Kresol.     Die  von  Fit- 


1)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1873,  828.  1877,  407;  Reimer  u.  Tiem an n, 

2)  Berl  Ber.  U,  374.  ib.  1877,  408,  410. 

3)  Zeitschr.  Ch.  1869,  622.  5)  Berl.  Ber.  11^  570. 

*)  Oit,  Jahxeeber.  f.  r.Ch.  1876,  292;  6)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  407. 
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tica  ^)  beschriebene  Oxytoluylsäure  möchte  0.  J.  aus  der  Reihe  der 
reinen  chemischen  Verbindungen  streichen.  Aus  o-Xylenol  erhielt 
0.   J.   eine    bei    198^   schmelzende,    mit   Eisenchlorid   sich   färbende 

_CH»      (1) 
Säure,  welcher  er  die  Formel  C*H*-COOH  (2)  zuschreibt. 

^OH        (4) 
Es  sind  somit  mit  Sicherheit  bekannt  sechs  Oxytoluylsäureu : 


CH» 


iCOOH 


OH 

Schmp.  198» 
aus  o-XyloDol 

0H9 


CH» 


Schmp.  159» 
ß-Kresotinsäure 


CHI 


GH« 


OH 


COOH 


Schmp.  172— 173« 
aus  p-Homo-p-oxybenz- 
aldehyd  aus  o-Kresol*). 

CHS 


COOH, 


OOOH^ 


I  OH 


iOH 


COOH 
Schmp.  177-178»  Schmp.  173» 

aus  p-XylcDol,  aus  m-£reBol 

Thymol  und  m-Kresol 

(Y-Kresotinsäure) 
Für  die  Säure  von  Fittica  (Schmp.  183— 184*)    aus  Amido-p- 

CH> 


OH 

Schmp.  151» 

aus  p-Eresol» 

(a-  Kresotinsäure). 


I  OH 


toluylsäure  bliebe  noch  die  Formel 


übrig,  wenn  diese  nicht 


COOH 


der  von  Flesch  ')  aus  Sulfotoluylsäure  (ans  Thiocymol)  dargestellten 
Säure  zugetheilt  werden  muss.  Die  Säure  von  Flesch  schmilzt  bei 
202 — 203®.  Zu  diesem  Resultate  bez.  der  Säure  von  Flesch  ge- 
langten E.  V.  Gerichten  und  W.  Rössler*). 

VerflF.  haben  gefunden,  dass  Flesch's  Oxytoluylsäure,  sowohl 
aus  Gh  1  o  rt  o  1  u  y  Is  äu  r  e^),  als  auch  aus  Bromtol  uylsänre 
(Schmp.  204 •)  *),  sowie  aus  derNitrotoluylsäure  (Schmp.  190% 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1874,  397. 

2)  Eine  Säure  vom  Schmp.  169—170» 
(uncorr.)  hat  Ira  Bemsen  (Berl. 
Ber.  11^  462)  durch  Schmelzen  von 
p-S ulfamintoluylsäure  (Jah- 
resber.  f.  r.  Gh.  1877,  387)  müKOH 


erhalten. 

3)  Jahresber.  t.  r.  Ch.  1873,  828. 

4)  Berl.  Ber.  U,  366,  705,  1586. 

5)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  385. 

6)  Die   Brom-p-toluylafture   wtt  äiath 
Oxydation  von  Bromcymol  erhalt«** 
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Ton  welcher  aach  Fittica  ansgieng,  entsteht.  Fittica^s  Sänre  ist 
Bonach  za  streichen.  Sodann  haben  VerfF.  diese  Oxytolaylsäure  ge- 
nauer untersucht.  Sie  schmilzt  (corr.)  bei  206 — 207*;  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction.  Bleisalz 
-f  2H«0;  Ca-salz-h  4H«0;  Aethyläther,  Schmp.  74—75";  Di- 
methjläther,  Nadeln.  Gibt  mit  kochender  Ealilange  Methyl- 
oxy  toluylsäure,  C«H»(OCH»)(CH»)(COOH),  sublimirbare  Nadeln; 
Schmp.  156";  Ba-salz  +  4H*0.  Die  Flesch'sche  Oxytolnylsäure  wird 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  selbst  bei  240"  noch  nicht  zersetzt. 
Bei  Destillation   des  E-salzes   mit  Aetzkalk   bildete  sich  o-Eresol. 

Unter  dem  Namen  Melilotol  beschreibt  T.  L.  Phipson^) 
eine  flüssige  Verbindung,  die  er  darch  Destillation  von  Melilotus 
officinalis  (die  Pflanze  wird  zur  Zeit  der  Blüthe  gepflückt)  mit 
Wasserdämpfen  erhalten  hat.  Die  Verbindung  ist  der  Formel  C*'H**0* 
entsprechend  zusammengesetzt;  mit  Kalilauge  erhitzt  geht  sie  in 
lelilotsäure  über. 

Einer  ausführlichen  Abhandlung  von  0.  Jacobsen*),  über 
welche  im  nächsten  Jahrgange  berichtet  werden  wird,  entnimmt  Verf. 
jetzt  schon  in  einer  kurzen  Mittheilung  ')  folgende  Angaben.  M  e- 
sitylensulfosäure  gibt  beim  Schmelzen  mit  KOH  Oxymesi- 
tylensäure  (Fittig  und  Hoogewerff)  *),  diese  wird  durch  Er- 
hitzen   mit   conc.  Salzsäure   auf  200 — 300"   unter  CO*-abspaltung  in 

^CH»  (1) 
m-Xylenol,  C'H*— CH*  (3),  verwandelt  und  liefert  beim  Schmelzen 

^OH  (4) 
mit  KOH  zunächst  Oxyuvitinsäure  und  zuletzt  0  x  y  t  r  i  m  e- 
sinsäure.  Das  von  Fittig  und  Hoogewerff  für  Xylenol 
gehaltene,  aus  Mesitylensulfosäure  beim  Schmelzen  mit  KOH  neben 
Oxymesitylensäure  entstehende  Phenol  ist  Mesitol  von  Bieder- 
mann und  Ledoux.  Dieses  Mesitol  geht  beim  längeren  Schmel- 
zen mit  KOH   in  Oxymesitylensäure  über.     Die  Oxymesitylen- 

CH»      (1) 

CH'       ^3^^ 
säure  ist  demnaeh  C*H*::;qu        >,^,    was   durch  ihre  Bildung  aus 

^  COOH  (5) 
a-A midomesitylensäure  (siehe  pag.  344)  bestätigt  wird. 

Ueber  Oxycnminsänren  liegen  Mittheilungen  von  0.  Jacob- 
8en*),  L.  Barth  ^)  und  E.  Paterno  und  G.  Mazzara®)  vor. 
Jacobsen    erhielt   eine  Is  o  0  xy  cu  mi  n  sau  r  e    beim    Schmelzen 

1)  G<^mpt.  rend.  869  830.  6)  Berl.  Ber.  11,  1061. 

2)  Ann.  Ch.  196,  265.  7)  Berl.  Ber.  11,   1571;   s.   auch  Berl. 
S)  Berl.  Ber.  11,  2052.  Ber.  11,  567;  Wien.  Anz.  1878,  165. 

4)  Ann.  Ch.  Ph.  150,  333.  8)  Gaz.  ch.  it.  8,  389. 

5)  Jairesb.  f.  r.  Ch.  1875,  287. 
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von  Garyacrol  mit  KOfi.  Flache  Nadeln  oder  kurze  Blatichen, ' 
frei;  Schmp.  93*;  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  löslich,  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  viel  leichter  löslich.  Ba-,  Ca-  and 
E-salz  krystallisiren.  Eiseuchlorid  färbt  die  wässerige  Lösang  der 
Sänre  intensiv  roth violett.  Bei  190^  wird  sie  dorch  Salzsäure  zer- 
setzt. Hierbei,  sowie  beim  Erhitzen  der  freien  Säure  auf  235 — 238* 
bildet  sich  neben  CO*  m-Oxypropylbenzol,  Sdp.  228*,  kry- 
stallinisch,  Schmp.  26*;  Ba-  und  Na-salz  krystallisiren.  Brompro- 
duct  des  Phenols  flüssig.    0.  J.  gibt  seiner  Oxycuminsäure  die  Formel 

_CO*H  (1) 
C«H'— OH      (2).    Barth  erhielt  seine  Thymooxycuminsäure 

^C»H^  (4) 
neben  Oxybenzoesäure  und  Oxyterephtalsäure  und  einer  als  Thymol- 
s  ä  u  r  e  bezeichneten  Verbindung ,  beim  Schmelzen  von  Thymol  mit 
KOH;  farblose  Nadeln;  Schmp.  143*  oder  141*.  Es  werden  be- 
schrieben: neutr.  Na-salz,  basisches  und  neutr.  Ba-salz,  Cd-sak 
Aethyläther,  Prismen,  Schmp.  73—75*.  BromproductC^*»H*®Br'0', 
krystallinisch.  Versuche  zur  Feststellung  der  Constitution  gaben 
keine  entscheidenden  Resultate.  Ein  Phenol  konnte  durch  einfache 
CO '-abspal tun g  nicht  erhalten  werden.     L.  B.  ist  geneigt,  der  Säare 

^CO^H  (1) 
die  Formel  C*H'— OH      (3)   zu  geben,   da   ihre   Lösung   von  Eisen- 

-^C'fl'  (4) 
Chlorid  nicht  gefärbt  wird.  Eine  dritte  als  Oumophenolcar- 
bonsäure  bezeichnete  Oxycuminsäure  erhielten  P  a  t  e  r  n  ö  und 
Mazzara  beim  Einleiten  von  CO'  in  auf  145 — 1 50*  erwärmtes,  mit 
Natrium  vermischtes  Cumophenol  ^).  Diese  Säure  bildet  glän- 
zende Tafeln,  Schmp.  120,5*;  ihre  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  vio- 
lettblau. Beschrieben  werden  Ba-,  Pb-  und  Ag-salz.  PCl^  erzengt 
mit  der  Säure  ein  Chlorid,  welches  von  Wasser  wieder  in  die  ur- 
sprüngliche Säure  zurückverwandelt  wird.     Dieser  Säure  kommt  wohl 

COOH  (1  oder  6) 
die  Formel  C«H^-OH        (2)  zu. 

^Cm^     (5)  % 

Malvern  W.  lies  und  Ira  Remsen')  haben  a-Phenoldi- 
carbonsäure  (a-0 xyisophtalsäure)  aus  einer  Sulfaminiso- 
phtalsäure  durch  Schmelzen  mit  KOH  erhalten.  Die  S u  1  f- 
aminisophtalsäure,  Schmp.  282—284*,  entstand  durch  Oxy- 
dation der  p-Sulfamintoluyl  säure*)  (Schmp.  247,5*,  nicht 
wie  früher  angegeben  235*).  Aus  einer  späteren  Mittheiluug  von 
Malvern  W.  lies   und  L  Remsen^)   ist  zu  ersehen,    dass  diese 

1)  Jahreflber.  f.  r.  Ch.  1876,  266.  f.  r.  Ch.  1877,  386. 

2)  Berl.  Ber.  11,  579.  4)  Berl.  Ber.  U,  888. 

3)  Berl.  Ber.  11, 464;  vgl.  auch  Jahresb. 
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p-Sulfamiutoluylsaure  aus  dem  bei  137®  schmelzenden  Xylolsulf- 
amin  entsteht  und  nicht  aus  einem  bei  HO®  schmelzenden,  wie 
früher  angegeben  worden  war.  üeber  eine  Oxyisophtalsäure 
s.  pag.  327. 

Dioxysäuren. 

Anf  eine  wesentlich  theoretische  Betrachtangen  enthaltende  Ab- 
handlang Yon  F.  Tiemann  ^),  über  die  Glieder  der  Protocatechu- 
reihe^  masa  verwiesen  werden.  F.  T.  gibt  zonächst  eine  Zusammen- 
stellang  vieler  von  ihm  and  Ändern  dargestellten  Verbindungen,  die 
aof  den  Typus  Protocatechusäure ,  theils  als  homologe  Substanzen, 
theils  als  phenolätherartige  Derivate  der  Protocatechusäure  zu  be- 
ziehen sind,  und  macht  auf  einige  Beziehungen  unter  den  Schmelz- 
punkten dieser  Verbindungen  aufmerksam,  sodann  bespricht  er  die 
Gonstitutioir  des  Eugenols  und  des  Goniferylalko- 
h  0 1  s.  Ausserdem  sind  folgende  thatsächliche  Angaben  der  Abhand- 
lang zu  entnehmen :  F.  T.  hat  Propionanhydrid  und  N  a- 
triumpropionat  auf  Vanillin  einwirken  lassen,  jedoch  ohne 
entscheidendes  Resultat.  Es  scheint  sich  eine  m-methoxylirte, 
p-hydroyylirte  Phenylcrotonsäure  gebildet  zu  haben. 
Sodann  gibt  F.  T.  an,  bei  Oxydation  von  Phenol  Oxalsäure, 
Ameisensäure  und  CO',  nie  aber  Essigsäure  erhalten  zu  haben,  ferner 
dass  Zimmtalkohol  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure, spec.  Gew.  1,96,  auf  180—200^  Toluol,  Phenylpro- 
pylen  und  ein,  nicht  näher  untersuchtes,  Gemisch  von  Alkyl- 
jodiden  liefere,  schliesslich,  dass  beim  Erhitzen  von  Couiferylalko- 
hol  mit  Jodwasserstoff  nicht,  wie  früher  vermuthet,  Protocate- 
chusäure und  Br  enzcatechi  n  entstehen,  sondern  dass  statt 
beider  wahrscheinlich  Homobrenzcatechin  entsiehe.  Die 
Bildung  eines  Dioxyphenylpropylens  aus  Goniferyl- 
a  1  k  o  h  o  1 ,  welche  theoretisch  za  erwarten  gewesen  wäre ,  konnte 
noch  nicht  nachgewiesen  werden.  In  welchem  Zusammenhange  diese 
Versuche  mit  den  erörterten  theoretischen  Fragen  stehen,  ist  in  der 
Abh.  nach^sehen. 

Piperonylsäure ')  haben  J.  Jobst  und  0.  Hesse')  in  der 
Cotorinde^)  nachgewiesen.  —  Ealiumsalz:  enthält  1  Mol. 
Krystall Wasser.  Natrinmsalz:  C®H*0*Na •  H*0,  kleine,  äusserst 
leicht  in  Wasser  lösliche  Prismen.  Ammoniumsalz:  in  kaltem 
Wasser  leicht  lösliche  Prismen.     Bariumsalz:   (C«H«^0*)*Ba-H«0. 

1)  Berl.  Ber.  11,  659.  3)  Berl.  Her.  11,  1031. 

2)  Fittig  und  Mielck,  Zeitschr.  f.      4)  Vgl.  Jahresb.  f.  r.  Oh.  1877,  538. 
Chem.  1869,  326. 
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Calciumsalz:  (C»H50*)«Ca- 3H«0,  bei  15«  in  161  TL  H«0  Italich. 
Eisenoxydsalz:  hellbrauner,  flockiger  Niederschlag.  Kupfer- 
salz:  (C®H®0*)*Cu •  H*0,  grüner,  krystallinischer  Niederschlag,  der 
durch  kochendes  Wasser  in  freie  Säure  und  das  basische  Salz 
(C8H»0*)«Cu  +  CuO«H»  zerlegt  wird.  Bleisalz,  (C»H«O*)«Pb-H«0, 
weisser ,  krystallinischer  Niederschlag.  Silbersalz,  . C*H*0*Ag, 
lichtbeständig.  Chininsalz,  C^H^O*- C««fl"N«0»-H*0,  weisse, 
warzenförmige  Krystallgruppen.  Conchiuinsalz,  amorpher,  har- 
ziger Niederschlag.  Aethyläther,  C*H^O*C*H^  leichtbewegliche, 
stark  brechende  Flüssigkeit,  riecht  nach  Fruchtathem.  —  Bezüglich 
der  Entstehung  der  Protocatechusäure  aus  Piperouyl- 
säure  vgl.  die  Abhandlung.  —  Kocht  mau  Piperonylsäure 
längere  Zeit  mit  Salpetersäure,  so  entsteht ,  wie  F.  und  M. 
gezeigt  haben ,  Oxalsäure  und  Kohlensäure;  kocht  man 
nur  wenige  Minuten  mit  conc.  NO'H,  so  entstehen  hauptsächlich 
Nitropiperonyl säure  und  Methylenmononitrobrenz- 
catechin. 

Die  Nitropiperonylsäure,  C»H*(NO*)0*  (Methylen- 
nitroprotocatechusäure),  krystallisirt  in  gelben,  glänzen- 
den Blättchen,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  lösen  und  bei  172^ 
schmelzen.  Gibt  mit  Fe%l^  keine  Färbung.  Löst  sich  in  KOH  oder 
NaOH  gelb ;  die  Lösung  fUrbt  sich  ^  beim  Stehen  braunroth ,  beim 
Kochen  blutroth.  Zinn  und  Salzsäure  fuhren  in  eine  Amid Ver- 
bindung über,  die  durch  Fe*Cl'  blauviolett  gefärbt  wird.  —  Ka- 
liumsalz, C8H*N0*0*K-V«H«0.  Kupfersalz,  (C«H*NO«0*)*Ca 
•4H*0.  Bleisalz,  (C»H*NOK)*)^Pb  «H^O  und  Silbersalz, 
C»H*NO'0*Ag. 

Methylenmononitrobrenzcatechin,  C^H*(NO*)0*, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  blassgelben,  sublimirbaren  Nadeln  vom 
Schmp.  148^  Gibt  mit  F'e'Cl*  keine  Färbung  und  löst  sich  nicht 
in  kalter  Natronlauge;  beim  Erwärmen  mit  letzterer  entsteht  eine 
blutrothe  Lösung. 

Methylendinitrobrenzcatechin,  C'H*(NO*)0*,  ent- 
steht, wenn  die  Säure  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  einge- 
tragen wird.  Gleicht  dem  vorigen  in  seinem  Verhalten  zu  FeH^l' 
und  NaOH;  bildet  gelbe  Blättchen  oder  Prismen  vom  Schmp.  101*. 

Protocatechnsäareäther .  Kaeta  Ukimori  Matsmoto^) 
stellt  die  bekannten  Aether  der  Protocatechusäure  zusammen  and 
ergäuzt  die  Liste  derselben  noch  durch  einige  neu  dargestellten  Ver- 
bindungen. 


1)  Berl.  Ber.  U^  122.  Auf  die  voUst&n-  tur  über  diesen  Gegenstand  sei  ver- 

dige  Zasammenstellang  der  Litera-  wiesen. 
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Veratrinfifture  *),  Yanillinsfture.  IsoyonillinB&ure. 

COOH  (1)  COOH(l)  COOH  (1) 

C*H»-OCH»   (3)  C«H»-OCH»  (3)  C«H«-OH       (3) 

^OCH»   (4)  "OH      (4)  "OCH»    (4) 

Schmp.  174—175®  207®  250". 

ITbrilSAore 
wiTdg«10tt 

bei  14®    von  2100— 2J50     von  850— 860      von  1650— 1700 Tbl  H«0 
>  100®       »      160—165         »       39—40  »       155—160      »       » 

Es  werden  Versuche  der  Dlethylirnng  der  Proiocatechnsäure  be- 
schrieben, wobei  die  Methyläther  der  drei  Sänren  entstehen.  Die  Ent- 
metbylirnng  der  Yeratrinsaure  (darch  Erhitzen  mit  Salzsäure)  führt 
zunächst  zur  Isovanillinsäure.  (Gute  Darstellung.)  Aus  den 
Säuren  wurden  die  Methyl-  und  Aethyläther  dargestellt,  welche  je- 
doch nnr  zum  Theil  neu  sind'). 

Veratrin  säure  methyläther,  aus  Yeratrinsaure,  Methyl- 
alkohol und  HCl,  oder  aus  Vanillinsäure,  CH'^J  und  Kali,  schmilzt 
bei  59— 60^  Sdp.  ca.  290'.  Aethyläther  schmilzt  bei  4:^—44®, 
8dp.  29Ö— 296^ 

Vanillinsäuremethyläther,  Schmp.  62 — 63^;  Sdp.  285 
—287®.     Aethyläther,  Schmp.  44^  Sdp.  291— 293«. 

Isovanillinsäureäther  sind  noch  nicht  rein  erhalten 
worden. 

Protocatechusäuremethyläther,  aus  Säure,  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure,  von  P.  J.  Meyer'),  schmilzt  bei  134,5';  gibt 
mit  Eisenchlorid  grüne  Färbung.    Aethyläther,  Schm.  133 — 134'. 

Acetvanillinsäure,    Schmp.  142®. 

Acetisovanillinsäure,  Schmp.  206  —  207®,  glänzende 
Schuppen. 

Veratrinsäure  liefert  beim  Nitriren  mit  Salpetersäure,  spec.  Gew. 
1.25,  hauptsächlich  Nitroveratrinsäure,  gelbe  Nadeln,  ohne 
charakteristischen  Schmelzpunkt ,  neben  etwas  Nitroveratrol 
(MononitrodimethylbrenzcateChin),  C®H8(N0«)(0CH»)«, 
Nadeln,  Schmp.  95 — 96*.  Rauchende  Salpetersäure  oder  ein  Gemisch 
TOQ  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erzengten  nur  Trinitrovera- 
trol  (Trinitrodiraethylbreuzcatechin),  C®H(NOy(OCH»j«, 
weisse,  glänzende  Prismen,  Schmp.  144 — 145®.  (S.  auch  Jahresber.  f. 
r.  Ch.  1876,  285.) 

Nitroveratrinsäuremethyläther,  C®H»(NO^)(OCH»)»0OOCH', 
durch  Aetherificiren  der  Nitroveratrinsäure  erhalten,  Nadeln,  Schmp. 
143—144®.     Aethyläther,    sowohl   durch    Nitriren  des   Veratrin - 


1)  Erystallisirt    bald  mit,    bald    ohne  d.  AbhandL 

1  Mol  H*0.  3)  Privatmittheilung  an  Verf. 

2)  Bez.  der  literariaoh^n  Naohweiae  vgl. 
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sänreatherB ,  als  auch  durch  Aetherificiren  der  Nitroveratrinriiiure  er- 
halten, perlmutterglänzende,  platte  Prismen,  Schmp.  99 — 100*.  (8.  auch 
Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  285.) 

Nitroacetvanillin8äure,C«H»(NO«)(OCH»)(OC»H»0)COOH, 
Schmp.  181—182*  (s.  auch  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  285),  geht  mit 
Kalilauge  gekocht  in  Nitrovanillinsäure  (Nadeln,  die  bei  210^ 
sich  zu  zersetzen  beginnen,  ohne  zu  schmelzen)  über. 

Nitroacetisovanillinsäure,  aus  AcetisoTanillinsäure,  glän- 
zende Nadeln,  Schm.  168 — 169®,  gibt  mit  Kalilauge  Nitroisovanil- 
1  insäur e,    glänzende  Nadeln,  Schmp.  172 — 173^ 

Isonitrodimethylprotocatechusäuremethyläther 
(Isonitroveratrinsäuremethyläther)   aus  NitrovanillinMiiire, 
CH»J  und  KOH,   harte,   glänzende  Nadeln,  Schm.  127— 128*;  gü* 
mit     Kalilauge     Isonitrodimethylprotocatech  usäari 
(Isonitroveratrinsäure),    Nadeln ,   Schmp.  200 — 202'.   Ä  ' 
Nitrosäuren  geben  bei  der  Reduction   sehr  leicht  zersetzliche  Anib' 
Verbindungen ,  ebenso  die  Acetderivate  dieser  Nitrosäuren.     Aus  k 
Nitroäthern  liessen  sich  jedoch  Amidoverbindungen  rein  gewinnen. 
Amidoveratrin8äureäthyläther,C«fl»(NH«)(0CH»)«O00C'B\ 
farblose  Nadeln,  Schmp.  88— 89^ 

Bromvera  trinsäure,  C«H«Br(OCH»)«COOH,  aus  Veratrin- 
säure und  Brom  (schon  von  Kölle*),  jedoch  nicht  rein  dargestellt); 
Nadeln,  Schmp.  183—184®,  (neben  Dibromdiraethylbrenzcatechin  ent- 
stehend (s.  p.  311  dieses  Bandes),  gibt  beim  Schmelzen  mit  Eali- 
hydrat  Gallussäure. 

Bromacetvanillinsäure,  C«H«Br(OCH»)(OC«H»O)C00H, 
aus  Acetvanillinsäure  und  Brom,  glänzende  Prismen,  Schmp. 
165 — 167®;  gibt  mit  kochender  Kalilauge  Brom vanillinsaare, 
glänzende  Nadeln,  C«H«Br(OCH»)(OH)COOH  +  H»0;  bei  110*  getrock- 
net Schmp.  192—193®.  Wird  Bromvanillinsäure  mit  CH'J  und  KOfl 
erhitzt,  so  entsteht  der  Methyläther  der  Bromveratrinsäure ,  woraus 
durch  Verseifen  die  oben  beschriebene  Bromveratrinsäure  ge- 
bildet wird. 

In  der  Absicht,  Nitroprodukte  der  Protocateohusäure  zu  erzeu- 
gen, Hess  Max  Gruber')  salpetrige  Säure  auf  eine  Losung  tod 
Protocatechusäure  in  wasserhaltigem  Aether  einwirken.  Es  gelang 
auch  in  der  That,  eine  Reihe  von  Nitroprodukten  zu  erhalten,  aus- 
serdem entstand  aber  ein  Oxydationsprodukt,  eine  stickstofffreie,  sehr 
sauerstoffreiche  und  unbeständige,  nicht  mehr  aromatische  Säure.  Sal- 
petrige Säure  wird  von  der  ätherischen  Protocatechusäurelösung  ab60^ 
birt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  tief  dunkelroth,  und  die  Temperatur  steigt 


1)  Ann.  Ch.  Ph.  169,  241.  2)  Wien.  Ber.  77,  IL  188. 
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langsam  aof  den  Siedepunkt  des  Aetbers,  wesshalb  mau  mit  Eis  küh- 
len muss.    Mit  dem    überschüssigen  Gase  entweichen  Stickoxyd   und 
Kohlensäure.    Die  Reaction  verläuft  sehr  ruhig,  und  sobald  die  Flüs- 
sigkeit mit  dem  Gase  nahezu  gesättigt  ist,  sistirt  man  die  Zuleitung. 
Schüttelt  man  nun  die  ätherische  Losung  mit  Wasser,   so  geht  die 
neugebildete  Säure   und   einer   der   entstandenen  Nitrokörper  in   das 
Wasser,  während  zwei  Nitrokörper  im  Äether  verbleiben.     Fügt  man 
nun  zur  rothgeß.rbten,  stark  sauren,  wässerigen  Ausschüttlung  koh- 
lensaures Natron,   so  fällt  noch  vor  der  völligen  Neutralisation  das 
saure   Natronsalz  der  Säure   als  schwerer,   pulverig-krystallinischer, 
weisser,    in   Wasser   beinahe  unlöslicher  Niederschlat^r   heraus.     Auf 
dem  Platinblech   erhitzt,    bräunt  er    sich   und  verbrennt  unter 'Ver- 
breitung eines  caramelartigen  Geruches.    Die  freie  Säure  daraus  dar- 
zustellen,   gelang  bis  jetzt  nicht,    da  ßie  das  Eindampfen  nicht  ver- 
trägt und    in  Aether  so  schwer  löslich   ist,   dass  sie  bei  der  ersten 
Ausschüttlung  aus  dem  Aether  vollständig  in  Wasser  übergeht.    Auch 
mit  andren  Lösungsmitteln  die  Säure  der  wässerigen  Lösung  zu  ent- 
ziehen, misslang.     Durch  Versetzen  der  Lösung  des  Natronsalzes  in 
Salpetersäure  mit  Barytwasser,   Auswaschen  und  Lösen  des  erhalte- 
nen, voluminösen  Niederschlages  in  Salpetersäure  und  erneute  Fällung 
mit  Ammoniak  erhält  man  ein  Barytsalz.     Erwärmt  man  das  unlös- 
liche Natronsalz  mit  Wasser,   so  entweicht  noch   unter  dem  Siede- 
punkte des  Wassers  Kohlensäure  unter  Aufbrausen,   und  es  entsteht 
das  sehr  leicht  lösliche  Natrousalz  einer  neuen  Säure.    Die  entweich- 
ende  Kohlensäure    beträgt  8,l®/o    der   angewendeten  Substanz.     Die 
Losung  des  neugebildeten  Salzes  enthält  ausserdem  kohlensaures  Na- 
trou.     Sie  wurde  mit  essigsaurem  Blei  geßlUt,  der  entstehende  Nie- 
derschlag filtrirt,   gewaschen   und   in    absolutem  Alkohol  snspendirt, 
mit  H*S  zerlegt.     Beim   Verdampfen   des  Alkohols  erhält   man    die 
neue  Säure  in  schneeweissen,  sternförmig  gruppirten,  feinen  Nadeln. 
Dieselbe    Säure    entsteht,   wenn    man    das  ursprüngliche   Natronsalz 
rasch  auf  130*  erhitzt  und   durch   mehrere  Stunden  bei  dieser  Tem- 
peratur erhält.     Es  entweicht    Wasser    und    Kohlensäure,    uud   der 
Rückstand   ist   in    Wasser   leicht   löslich.     Die  freie  Sänre  ist   sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  gibt  mit  den  Al- 
kalien leicht  lösliche  Salze.    Das  Baryt-  und  das  Kalksalz  sind  volu- 
minöse,   weisse  Niederschläge,   die   sich   ziemlich   schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  lösen.     Das  Bleisalz  fallt  voluminös  her- 
aus, wird  aber  bald  zu  einem  schweren  Pulver  von  mikroskopischen, 
kurzen  und  dicken  Nadeln,  die  in  Ammoniak  löslich  sind.    Auf  Pla- 
tinblech erhitzt,  schmilzt  die  Säure  und  verbrennt  unter  Ausstossung 
eines  stechenden  Geruches.    Beim  Erhitzen  auf  100*  gibt  sie  neuer- 
dings Kohlensäure  und  Wasser  ab,  und  es  scheint  eine  neue,  sauer- 
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stoffarmere  Sänre  zu  entstehen,   die  noch   nicht    in  zur  Analyse  ge« 
nügeuder  Reinheit  erhalten  werden  konnte. 

Nach  den  Analysen  könnte  das  ursprüngliche  Natronsalz  sein 
C«fl«Na30^<>  +  5VtH«0,  und  das  Barytsalz  C«H»Ba«0^^  +  2H«0.  Das 
Natronsalz  stellte  demnach  das  saure,  das  Barytsalz,  das  neutrale 
Salz,  einer  Säure  C^H^O*®  dar  von  der  Constitution 

COOH 

OH— (j— COOH 

OH— 6~  COOH 

60OH, 
welche  man  also  als  Dicarboxylweinsäure  oder  als  Dioxydimalonsäure 
bezeichnen  konnte.  Beim  Kochen  mit  Wasser  würde  folgende  Umsetz- 
ung stattfinden:  4(C6H8Na»Oi«+5V2H2O)=2C5H»Na»O«+2C'^H*Na«0» 
+Na*CO*  +  3CO*  +  22H*0.  Es  würde  also  ein  Gemenge  von  saurem 
und  neutralem  Salz  der  neuen  Säure  entstehen.  In  der  That  reagirt 
die  wässerige  Lösung  schwach  sauer.  Das  Gewicht  der  entweichen- 
den Kohlensäure  beträgt  nach  der  Gleichung  8,18^,  gefunden  wurde 
8,12%.  Die  zweite  Säure  wäre  um  ein  Molekül  Kohlensäure  ärmer 
und  hätte  die  Zusammensetzung:  C^H^O^ 

Hekoninsäure ^  als  deren  lactidartiges  Anhydrid  Beckett  und 
Alder  Wright^)  das  Mekonin  betrachten  und  welch'  letzterem  sie 

die  Formel   C^H*--CO  '        geben,  ist  nach  Julius  Bessert  *)  ein- 

'^(OCH»)» 
basisch   und   liefert   beim  Neutralisiren    mit  Barytwasser  ein  gummi- 

^CH«OH 
artiges  Bariumsalz  der  Formel  C*H*— COOba   .     Dieses    Salz    ist   in 

'^(OCH»)« 
Wasser    leicht   löslich    und   gibt   beim  Zersetzen  mit  einer  stärkeren 
Säure    Mekonin.     Mit    Silbernitrat   und    Kupferchlorid    geben   die 
conc.  Lösungen  des  Salzes  Niederschläge,  welche  sich  beim  Erhitzen 
unter  Bildung  von  freiem  Mekonin  zersetzen. 

Nachdem  L.  Barth^)  gefunden  hatte,  dass  sowohl  Resorcin- 
diäthyläther  (Sdp.  235—236®  nicht  251^  wie  früher  angegeben), 
wie  auch  das  durch  Zersetzung  der  Diäthyldioxybenzoesäure 
mit  Kalk  entstehende  Produkt,  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure, 
dieselben  Verbindungen  geben ,  wie  das  Resorcin  ^) ,  und  auf  Grund 
einiger  anderen  älteren  Beobachtungen  sieht  L.  B.  in  der  Dioxy- 
benzoesänre  aus  Disulfobenzoesäure  die  symmetrische  Verbindung 
1,  3,  5. 

1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876;  287,  386.  112. 

2)  Berl.  Ber.  11,  240.  4)  Jahresb.  f,  r.  Ch.  1876,255;  1877,814. 

3)  Berl.  Ber.  11,  1569,  Wien.  Anz.  1878, 
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Ira  Remsen  hatte  früher')  beim  Erhitzen  von  Sulfoxjben* 
zoesänre  mit  Ealihydrat  neben  Protocatechosäure  eine  andere 
Säare  erhalten,  welche  von  verschiedenen  Chemikern  seitdem  als  iso- 
mere Dioxybenzoesäure  citirt  worden  war.  Er  zeigt  jetzt  *), 
dass  kein  Grand  vorliegt,  diese  Sänre  für  eine  Dioxybenzoesäure  zn 
halten.  Neuere  Versuche  A.  D.  Lawrie's  haben  in  dieser  Frage 
jedoch  keine  weiteren  Aufschlüsse  gegeben. 

Protocatechusäure  gibt  nach  denselben  Autoren  nicht 
glatt  Snbstitutionsprodukte.  Beim  Eindampfen  mit  Salpetersäure  beob- 
achteten VerfF.  Gasentwicklung  und  erhielten  Pikrinsäure. 

a-HomoTeratrinsänre   (a-Homodimethylprotocatechu- 

säure)  C^H'^„,  moTT'    h*^^^  Ferd.   Tiemann  und  Kaeta 

Ukimori  Matsmoto')  durch  Erhitzen  von  a-Homovanil- 
linsäure^)  mit  Jodmethjl  und  KOH  dargestellt.  Der  entstan- 
dene Methyläther  wurde  verseift  und  das  gebildete  E-salz  durch 
Schwefelsäure  zersetzt.  Aus  der  säuern  Losung  wurde  die  neue 
Säure  durch  Aether  ausgeschüttelt.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in 
feinen,  weissen  Nadeln,  welche  über  Schwefelsäure  langsam  Krystall- 
wasser  abgeben  und  verwittern.  Die  trockene  Säure  schmilzt  bei 
98 — 99®;  bildet  leicht  übersättigte  Losungen ;  wird  durch  conc.  Schwe- 
felsäure nicht  roth  gefärbt. 

CH^COOH  (1) 
IHacet-o^homoprotechiisäare,  C«H»-OC*H»0       (H),  hat  Na-' 

^OC«H»0  (4) 
gajosiNagai^)  durch  Erhitzen  von  a-H  omoprotocatechu- 
8  ä  u  r  e  ^)  mit  Acetanhydrid  dargestellt.  Mikroskopische  Kry- 
stalle.  In  reinem  Wasser  schwer  löslich ,  leichter  in  Alkohol  und 
Aether.  Schmp.  89—90^.  Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction. 
Ein  Versuch,  durch  theilweise  Metbyliruug  der  a-Iiomoprotocate- 
chosäure  zu  einer  Isohomovanillinsäure  zu  gelangen,  führte 
zur  D  i  met  hy  1-a-ho  m  opr  0  tocatech  usäure  (a-Homove- 
r  a  t  r  i  n  s  ä  u  r  e). 

CH«.CH«-COOH  (1) 
Hydroferulasäare^  C«H«-OCH»  (3),  aus  Ferulasäure. 

"^OH  (4) 

Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  nnd  Wasser,  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  mikroskopischen  Tafeln;   Schmp,  89 — 90".    Hy- 

_CH^CH«-C00H(1) 
droisoferulasäure,  C*H*-OH  (3),  ansisoferulasäure, 

"''OCH»  (4) 

1)  Zeitschr.  Ch.  1871,  292.  4)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  406. 

2)  Berl.  Ber.  11,  238.  5)  BerL  Ber.  11,  658. 

8)  Berl  Ber.  11,  143.  6)  Jahresb.  i  r.  Ch.  1877,  400, 
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krystallisirt   in   dünnen,    platten   Nadeln,   Schmp.  211 — 212^    Hy- 

.     CH«.CH»-COOH  (1) 
drodimethylkaffeesäure,    C«H»-OCfl»  (3),  ausDi- 

^OCH*  (4) 

methylkaffeesäure ,  wird  durch  Umkrystallisiren  ans  wenig  Wasser 
in  krystall wasserhaltigen,  feinen  Nadeln  gewonnen,  welche  beim  län- 
geren Liegen  an  der  Luft  verwittern,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich  sind  und  bei  96 — 97^  schmelzen.  Ueber  die  Salze 
dieser  Säuren  vgl.  Abh.  (Ferd.  Tieniann  und  Nagajosi  Nagai^). 

Triozys&uren. 

Von  Gallnssäore  losen  sich  bei  15**  in  100  Aether  2,5  Theile, 
in  100  Alkohol  (90%)  18,9  Theile  und  in  100  absol.  Alkohol  27,95 
Theile  (E.  Bourgoin)*). 

Pasqnale  Freda')  macht  Mittheilungen  über  Tannin ,  um 
dessen  Glycosidnatur  zu  beweisen.  H.  S c h i f f ^j  hält  diese 
Versuche  nach  keiner  Richtung  für  beweiskräftig.  Ferner  gibt  P. 
Fr.  an,  durch  Behandlung  von  Gallussäure  mit  Arsensäure  eine 
von  Digallussäure  verschiedene  krystallinische  Substanz  erhal- 
ten zu  haben.  H.  Schiff  erklärt  auf  Grund  sorgfaltiger  Unter- 
suchung diese  Substanz  für  ein  Gemenge  und  zeigt,  dass  sie  Digal- 
lussäure neben  anderen  Verbindungen  enthalte.  P.  Fr.  gibt  in  einer 
'zweiten  Mittheilung ^)  die  Richtigkeit  des  Schiffscben  Binwandes, 
bezw.  der  Unreinheit  der  Substanz  zu,  behauptet  aber  bestimmt, 
»dass  Gallussäure  durch  Arsen  säure  nicht  in  Digallussäure  verwandelt 
werde«.  H.  Schifft)  replicirt  hierauf  und  bemerkt,  dass  er  mit 
Versuchen  beschäftigt  sei,  um  die  Bedingungen  aufzufinden,  unter 
denen  Gallussäure  durch  Arsensäure  entweder  gar  nicht  oder  doch  in 
anderer  Weise  umgewandelt  würde,  als  er  dies  früher  angegeben  habe. 

Ueber  Gerbstoff  und  G  er  bs  to  f  f  bestimfnu  ng  berich- 
ten: Ferd.  Jean^);  B.  H.  Paul  und  C.  T.  Kingzett«);  Fr. 
Kathreiner»);    J  osef  Ma  ri  a  Ed  er  *»);    E.  Perret"). 

Ellen  S.  Richards  und  Alice  W.  Palmer  geben  die 
Formel  für  gerbsaures  Antimon  als  Sb«(C**H»0»)»+6HH),  statt  der 
von  Gerland  in  seiner  Methode  der  Gerbsäurebestimmung  benutzten. 


1)  Berl.  Ber.  11,  650;  vergl.  auch  Art.  7)  Th.  Z.  Russl.  17  >  483  aus  Zeitachr. 
»Styrolgruppe«  dieses  Bandes.  d.  allg.  Ostreich.  Apoth.-Vereins. 

2)  Ball.  SOG.  chim.  29,  245;  Ann.  chim.  8)  Monit.  scient.  [3]  8,  1055.   Ch.  Soc. 
phys.  [5J  1«,  404.  J.  Mai  1878. 

3)  Gaz.  ch.  it.  8,  9.  9)  Dingl.  pol.  J.  227,  481;  228,  53. 

4)  Gaz.ch.  it.  8,  87;  Berl.  Ber.  11,  347.  10)  Dingl.  pol.  J.  229,  81;  192. 

5)  Gaz.  ch.  it.  8,  363.  11)  Dingl.  pol.  J.  229,  400. 

6)  Berl.  Ber.  11^  2033  Anmerk. 
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Alkoholsänren. 

Seinen  früheren  Angaben  über  PhtalsSurealdehyd  ^) ,  welches 
nunmehr  mit  dem  Namen  Phtalid  belegt  wird,  fügt  Jnlins  Hes- 
sert')  noch  Folgendes  zn:  Mit  sanren  schwefligsauren  Alkalien  ver- 
bindet sich  Phtalid  nicht.  Die  entgegenstehende  Angabe  von 
K  0 1  b  e  und  W  i  s  c  h  i  n  *)  beruht  auf  einem  Irrthum.  Schüttelt  man 
eine  warme  wässerige  Lösung  von  Phtalid  mit  Natriumbisulfit ,  so 
scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  das  Phtalid  unverändert  in  Nadeln 
ans.     Aether  entzieht  der  Masse  das  Phtalid  vollständig.     Dem  Phta- 

lid  gibt   J.  H.    daraufhin    die   Formel  C*H*^p^  )0,  und  der  in  der 

früheren  Mittheilung  Phtalylaldehydsäure  genannten  Säure 

CH*OH 
den  Namen  Benzol-o-alkoholsäure  und  die  Formel  C*H*(p-.^P_  . 

Letztere  wird  beim  gelinden  £rhitzen  mit  Jodwasserstoff  (Sdp.  127®) 
in  o-Toluylsäure  verwandelt  Die  früher  beschriebene  Änilinverbin-. 
dnng  erhält   nunmehr  den  Namen  Phtalidanil  und  die  Formel 

C'H*(^^  /NC^H*.     Durch  Kaliumpermanganat  wird  dieses  beim  län- 

geren  Kochen  in  Phtalanilsäure  überführt.  Der  als  Alde- 
hydalkohol der  Phtalsäure  bezeichnete  amorphe  Körper  er- 
hält   nunmehr     den    Namen    Hydrophtalid    und    die    Formel 

COOH 
Eine  Oxypropylbenzoesäure,  C^H*(  3„j^„,  hat  R.  Meyer*) 

dnrch  Oxydation  der  Cn  min  säure  mit  Kaliumpermanganat  erhal- 
ten; nebenbei  bildete  sich  eine  kleine  Menge  Terephtalsäure.  Die 
Säure  entsteht  sehr  reichlich.  Die  Oxypropylbenzoesäure 
schmilzt  bei  155 — 156^  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ; 
sublimirt  ziemlich  schwierig  und  scheint  dabei  eine  partielle  Zer- 
setzung zu  erleiden,  insoferne  das  Sublimat  unscharf  zwischen  146 
und  152®  schmilzt.  In  heissem  Wasser  bedeutend  leichter  löslich  als 
in  kaltem,  scheidet  sie  sich  aus  einer  heissgesättigten  Lösung  beim, 
Erkalten  in  dendritischen  Krystallen  ab;  aus  verdünnterer  Lösung 
bystallisirt  sie  in  langen,  dünnen  Prismen.  In  Alkohol  sehr  leicht 
loslich.  Wird  durch  Chromsäuremischung  zu  Terephtalsäure  ozydirt. 
Ammoniumsalz  ist  löslich ;  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Reac- 
tion.    Kupfersalz    hellblauer  Niederschlag,   anßmglich   anschei- 

1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch,  1877,  36a.  3)  Zeitschr.  Ch.  [2]  2,  315. 

2)  Berl.  Ber.  U,  237.  4)  Berl.  Ber.  U,  1283. 
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nend  amorph,  wird  allmahlig  mikrokrystallinisch.  B 1  e  i  s  a  1  z ,  amor- 
pher, Silhersalz  weisser,  krystallinischer  Niederschlag.  Im  Verein 
mit  J.  Bosicki^)  hat  B.  M.  die  Oxypropylbenzoesäure  weiter  un- 
tersucht. Zunächst  zeigen  Yerff.,  dass  Guminsänre  aas  Gaminol 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  sich  leicht 
darstellen  lässt.  Von  den  Salzen  der  Oxypropylbenzoesäure 
werden  beschrieben:  Barium  salz,  (C**^H»K)«)*Ba  +  H»0;  Cal- 
ciumsalz,  (Ci*»H^^O»)»Ca  +  2V2H»0.  Silbersalz,  C*«H"0>Ag 
+  V4H»0;  Kupfersalz,  (C*«H*»0»)«Cu  +  3H«0.  Der  Methylester, 
(C"H"0»)CH«,  bildet  weisse  Krystalle;  Schmp.  53 O;  Sdp.  254« 
(nncorr.);  derselbe  entsteht  bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  me- 
thylalkoholische Lösung  von  Oxypropylbenzoesäure.  Kocht  man 
Oxypropylbenzoesäure  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  geht  sie  in  die  A 1- 

ly  Iben  zoesäure  oder  Propenylbenzoesäure,   C*H*(p3„5 

über.  Diese  Säure  ist  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  in  kaltem  so 
gut  wie  gar  nicht  löslich;  auch  die  Salze  sind  meist  schwer  löslich. 
Die  neue  Säure  schmilzt  bei  160— 161^  Kupfersalz,  (C»*'fl'0»)*Ca 
+  7H*0;  Bariumsalz,  (C"H»0«)*Ba+H«0,  weisse,  glänzende  Blätt- 
chen; Ammoniumsalz,  (C*®H'0*)NH*,  durchsichtige,  wasser- 
helle  Tafeln.  Höchst  bemerkenswerth  ist,  dass  sich  die  Oxypro- 
pylbenzoesäure auch  nicht  durch  Erhitzen  mit  Alkoholen  ätherifi- 
ciren  lässt ;  stets  findet  Wasseraustritt  statt,  und  so  erhielten  Verff. 
beim  Erhitzen  von  Oxypropylbenzoesäure  mit  Methylalkohol  den  Me- 
thylester der  Propenylbenzoesäure.  Eine  kleine  Menge  einer  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  flüssigen  ätberischen  Flüssigkeit,  welche  bei  Verseifung 
eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  der  Oxypropylbenzoesäure  lieferte, 
wurde  neben  viel  Propenylbenzoesäuremethylester  er- 
halten, als  oxypropylbenzoesaures  Silber  mit  CH'J  erhitzt  wurde.  In 
Uebereinstimmung  mit  dieser  Beobachtung  steht  die  Thatsache,  dass 
sowohl  Acetylchlorid  wie  Acetanhydrid  auf  Oxypropylbenzoesäure 
nur  wasserentziehend  wirken  und  anstatt  Acetyl  an  Stelle  des  alko- 
holischen HydroxylwasserstoflPs  einzuführen,  nur  Propenylbenzoesäure 
erzeugen.  Das  Galciumsalz  der  Oxypropylbenzoesäure  lieferte  bei  der 
trockenen  Destillation  mehrere  flüssige  Kohlenwasserstoffe,  welche 
sich  mit  Brom  direct  verbanden,  deren  Uauptmeuge  bei  140—150 
destillirte,  die  aber  nicht  näher  untersucht  wurden;  nebenbei  bildete 
sich  eine  kleine  Menge  p-Diphenylbenzol.  Kocht  man  Oxy- 
propylbenzoesäure mit  conc.  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  mit  Pro- 
penylbenzoesäure isomere,  aber  noch  schwerer  als  diese  lösliche  Säure, 


1)  Berl.  Ber.  Uf  1790;  2172. 
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irom  Sehmp.  255 — 260^  Deren  Silbersalz  ist  wasserfrei ,  B a- 
riumsalz,  (C^«H»0»)«Ba  +  H»0. 

^COOH    (1) 

p-Oxymethylsalicflsänre,  C«H'-OH         (2),  durch  Reduction 

^CH«OH  (5) 
der  p-AIdehydosalicylsäure*)  mit  Natriumamalgam  erhal- 
ten ,  krjstallisirt  aus  Aether  in  laugen  Prismen ,  aus  alkalischer  Lö- 
sung fallt  sie  beim  Ansäuren  in  schlecht  ausgebildeten  Krystallen 
mit  IH'O.  Sie  löst  sich  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  leichter 
iu  Alkohol  und  Aether.  Conc.  Schwefelsäure  färbt  sie  schwach  roth : 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  violett.  Mineralsäuren  yerharzen  sie 
beim  gelinden  Erwärmen.  Hat  keinen  charakteristischen  Schmelz- 
punkt, sondern  beginnt  sich  bei  160^  zu  zersetzen.  Alkalien.  Ca- 
und  Ba-salze  leicht  löslich ;  Eisenchlorid  erzeugt  iu  den  Salzlösungen 
keine  Fällung.  Hg-,  Ag-,  Pb-  und  Cu-salz  sind  unlöslich.  Die  al- 
kalische Lösung  wird  sehr  leicht  durch  Kaliumpermanganat  oxjdirt. 
Es  entsteht  Oxjisophtalsäure;  Kaliumbichromat  oxydirt  da- 
gegen zup-Aldehydosalicylsäure. 

o-Oxymethylsalicylsäure,   (Saligenin-o-carbon- 
^COOH     (1) 
säure),   C'H'— OH         (2),  aus  o-A  Ide  hy  d  osali  cylsä  ure*), 
•"^Cfl'OH  (3) 

harle,  weisse  Erystalle,  Schmp.  142^;  wird  aus  alkalischer  Lösung 
durch  Säuren  anfänglich  als  Oel  gefallt.  Leicht  löslich  in  H'O,  ebenso 
in  Alkohol  und  Aether;  wird  mit  conc.  Schwefelsäure  violettroth, 
mit  Eisenchloridlösung  blauviolett.  Verharzt  leicht  beim  Erhitzen 
und  in  Berührung  mit  Mineralsäuren.  Kaliumbichromat  regenerirt 
die  Aldehydosäure. 

o-Oxymethyl-p-oxybenzoesäure  (Saligenin-p- 

_COOH    (1) 
carbonsäure),    C*H'-OH         (4),   aus  o- AI  dehy  do-p-oxy- 

^CH«OH  (3) 
benzoesäure^),  weisses  Bjrystallpulver ;   Schm.  270°.    In  Wasser 
leichter    löslich,    als   die   erste   der   drei   Säuren.      Wird    weder  von 
conc.  Schwefelsäure,  noch  von  Eisenchlorid  gefärbt.  ,(C.  L. Reimer)^). 


Aldehydsänren. 

^OH        ^  (1) 
Aldehydo-a-oxyl^phtalsänre,  C«H«=(C0OH)»  (2.  4)     (Aide- 

"CHO         (6) 


1)  Jahresber,  f.  r.  Cb.  1877,  410.  3)  Jahreeber,  t  r.  Ch.  1877,  410. 

2)  Jah^ber.  f.  r.  Ch.  1877,  410,  4)  Berl.  Ber.  11,  790. 
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hydo-a-phenoldicarbonsänre),  hat  C.  L.  Reimer^)  ftnä 
a-Phenoldicarbonsäure*),  CHCl*  und  KOH  dargestellt.  Kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  verfilzten  Nadeln;  Schmp.  260^;  gibt  mit 
Eisenchlorid  dunkelrothe  Färbting.  Neben  diesen  Säuren  entsteht 
bei  obiger  Reaction  p- Aldehydosalicylsäure  *),  indem  eine 
COOHgruppe  durch  CHO  ersetzt  wird.    Aldehydo-ß-oxyisoph- 

^OH  (1) 

talsäure,  C«H^(COOH)«  (2.  6)    (Aldehydo-ß-phenoldicar- 

"CHO  (4) 
bonsäure),  entsteht  analog  der  vorigen  ans  ß-Phenoldicar- 
bonsäure*),  büschelförmig  gruppirte  Nadeln ;  Schmp.  237 — 238^ 
wobei  geringe  Zersetzung;,  krystallisirt  mit  V>H^O;  gibt  mit  Eisen- 
chlorid dunkelrothe  Färbung.  Beide  Aldehydosäuren  gehen 
bei  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  Ost's  Phenoltri- 
carbonsäure  oder  Oxytrimesinsäure*)  über ;  doch  gibt 
C.  L.  R.  an,  dass  seine  Oxytrimesinsäure  keine  Färbung  mit  Eisen- 
chlorid gebe.  Ost*)  bemerkt  hiezu,  dass  er  die  Versuche  Reimer's 
wiederholt  und  eine  Oxytrimesinsäure  erhalten  habe,  die  in  allen  Be- 
ziehungen mit  seiner  früher  gewonnenen  Säure  übereinstimmt  und 
wie  diese  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Fär\)ung  hervorbringe. 
Auf  die  Angaben  O.st^s,  bez.  der  Reinigung  der  Oxytrimesinsäure, 
sei  verwiesen. 


Eetonsäuren. 

Benzoylcarbousäure  (Phenylglyoxylsäure)  haben  L.  Clai- 
sen  und  F.  H.  Morley^)  durch  Einwirkung  von  Aethyloxalyl- 
chlorid  auf  Quecks  il  b  er  dipheny  I  neben  Quecksilber- 
monophenylchlorid,  als  den  bei  253  bis  257®  siedenden  Ae- 
thyläther  (Sdp.  151—154'  bei  30-40  Mm.  Druck)  erhalten. 

Teratroylcarbonsänre  oder  dimethoxylirte  Benzoyl- 
carbousäure nennen  F.  T  i  e  m  a  n  n  und  Eaeta  ükimori 
Matsmoto®)  eine  bei  der  Oxydation  des  Methyleugenols  durch 
übermangansaures    Kalium    neben    Veratrinsäure    entstehende 

Säure.   Sie  hat  die  Formel  C*H*^^  GOGH'  ^^^  krystallisirt  aus  heis- 

sem,  trockenem  Benzol  in  feinen,  weissen  Nadeln ;  aus  feuchtem  Benzol 
krystallisirt  sie  in  durchsichtigen,  prismatischen  Tafeln,  welche  schon 
beim  Liegen  an  der  Luft  schnell  unter  Abgabe  von  Erystallwasser 

1)  Berl.  Ber.  U,  793.  5)  Jahresber.  f»  r.  Ch.  1876,  293. 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  292;  1877, 410.  6)  J.  pr.  Ch.  17,  282. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  410.  7)  Berl.  Ber.  11,  1596. 

4)  Jahresber.  £.  r.  Ch.  1877,  410.  8)  Berl.  Ber.  U,  141. 
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verwittern.  Die  wasserhaltigen  Prismen  schmelzen  bei  100®;  die 
trockene  Säure  bei  138 — 139®.  Die  Sänre  zersetzt  Alkalicarbonate 
and  bildet  mit  den  Alkalien  gut  krystallisirende  Salze.  Das  Ea- 
linm-  and  das  Natrinmsalz  sind  schwer  löslich  in  einem  Ueberschoss 
?on  Alkali.  Silber*  und  Bleisalz  sind  schwer  lösliche,  krystallinische 
Niederschläge.  Conc.  Schwefelsäare  färbt  die  Veratroylcarbonsänre 
roth  and  löst  sie  mit  rothgelber  Farbe  aaf.  Durch  die  Auffindung 
dieser  Säure  und  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  glauben  Yer£f. 
in  den  Stand  gesetzt  zu  sein,  eine  Beobachtung  erklären  zu  können, 
die  sie  seiner  Zeit  bei  der  Oxydation  des  Acetengenols  gemacht 
haben.  Sie  erhielten  bei  dieser  Reaction  ein  Gemenge  von  Acetva- 
nillinsäure,  Acetvanillin  und  Acet*a-homo vanillin- 
säure^);  aus  Letzterer  wurde  a-Homo  van  illinsäure  be- 
reitet und  diese  Sänre  zeigte,  solange  sie  noch  nicht  ganz  rein  war, 
stets  Rothfarbung  mit  conc.  Schwefelsäure.  Verff.  sind  geneigt,  diese 
Rothförbung  u.  s.  w.'  auf  hartnäckig  anhaftende  Beimengung  zurück- 
fuhren zu  können,  als  welche  sie  jetzt  eine  Acetvanilloytcar- 
bonsäure  betrachten,  welche  sich  neben  der  anderen  Verbindung 
bei  der  Oxydation  des  Aceteugenols  bilden  soll. 


Indigogruppe. 

Synthese  des  Oxindols.  A.  Baeyer')  zeigt,  dass  Oxindol 
das  innere  Anhydrid  der  o-Amidophenylessigsäure  ist.  Zur  Darstel- 
lung des  Oxindols  aus  der  Phenylessigsäure  wird  diese  Säure  durch 
Eintragen  in  rauchende,  im  Wasserbad  erwärmte  Salpetersäure  ni- 
trirt,  das  nach  dem  Verjagen  der  Salpetersäure  erhaltene  Gemisch 
isomerer  Nitrosäuren  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  und  die  Flüs- 
sigkeit nach  dem  Fällen  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  concen- 
trirt.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  nun  mii  Marmor  neotralisirt  und 
mit  gefälltem  kohlensaurem  Barium  kurze  Zeit  gekocht.  Die  iso- 
meren Amidosänren  bilden  hierbei  Bariumsalze,  die  o-Säure  dagegen 
nicht,  weil  sie  in  Form  des  Anhydrids  in  Lösung  ist.  Aether  ex- 
trahirt  dasselbe  in  sofort  reinem  Zustande.  Das  so  erhaltene 
Oxindol  zeigt  dem  Schmelzpunkt  120^  gibt  mitZink- 
staub  erhitzt  Indol  und  liefert  mit  salpetriger  Säure 
das  durch  seine  Farbreactionen  charakteristische 
Nitrosoxindol.     Für   das   Oxindol    ist    somit    die    Formel 


C«H*(^^')  CO  bewiesen. 


^NH^ 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  406.  2)  Berl.  Ber.  U,  582. 
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Aeetylisatin.  Erhitztman,  nach  W.  Suida^),  Isatin  mit  d«*dop- 
pelten  Menge  Acetanhydrid  am  Rückflasskühler  3 — 4  Stunden  lang 
und  lässt  dann  abkühlen,  so  erstarrt  die  ganze  Masse  zn  einem  Kry- 
stallbrei.  Man  presst  nun  am  besten  die  Erystalle  zwischen  Flies»- 
papier  von  der  Mutterlauge  ab  und  krystallisirt  dieselben  mehrmals 
aus  Benzol  um.  Man  erhält  so  gelbe,  prismatische  Nadeln  von  Ace- 
tylisatin,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  losen. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  schon  bilden  sie  Isatin  zurück,  leichter 
noch  mit  Salzsäure.  Mit  heisser  Natronlauge  bilden  sie  isatinsaares 
Natron.  Sie  schmelzen  bei  I41^  Löst  man  Acetylisatin  in  verdünn- 
ter, kalter  Natronlauge  auf  und  fallt  sofort  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure aus,  so  erhält  man  die  Acetyllsatinsäure  als  ein  gelbes 
Erystallmehl ,  das,  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallieirt ,  farblose 
Nadeln  liefert,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  and 
Benzol  leichter  löslich  sind  und  bei  160^  schmelzen.  In  Natronlauge 
lösen  sich  die  Erystalle,  verändern  sich  jedoch  schon  nach  kurzem 
Stehen.  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  weisse  Niederschläge.  Durch 
Natriumamalgam  lässt  sich  die  Acetylisatinsäure  in  essigsaurer  Lo- 
sung zu  Acetflhydrindinsäure  reduciren,  wenn  man  dafür  sorgt, 
dass  die  Lösung  immer  sauer  ist.  Die  Reduction  ist  beendet,  wenn 
eine  Probe  beim  Kochen  niit  Salzsäure  keine  Isatinfarbe  mehr  gibt 
Man  gewinnt  nun  die  Säure  am  besten -so  rein,  dass  man  die  ganze 
Masse  auf  dem  Wasserbade  eindampft,  dann  in  wenig  Wasser  löst 
und  mit  Bleinitrat-  oder  -acetat  die  Säuren  in  das  schwer  lösliche 
Bleisalz,  welches  als  krystallinischer,  farbloser  Niederschlag  zu  Boden 
fallt,  verwandelt.  Der  gesammelte  Niederschlag  wird  mit  Wasser  und 
Alkohol  gewaschen,  sodann  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  wird  ein- 
gedampft. Es  scheiden  sich  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  nach  einiger 
Zeit  farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  aus,  die  durch  nochmalige 
Ueberführung  in  das  Bleisalz  und  fernerer  Behandlung  wie  vorher 
gereinigt  werden.  Die  so  gewonnene  Acetylhydrindinsäure 
schmilzt  bei  142^,  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig 
leicht,  schwer  dagegen  in  Aether  und  gar  nicht  in  Ligroin  löslich. 
In  Natrontauge  löst  sich  die  Säure  sehr  leicht.  Beim  Kochen  mit 
HJ ,  Phosphor  oder  mit  Natriumamalgam  bildet  sich  stets  und  leicht 
Oxindol.  Die  Beziehungen  dieser  Substanzen  zu  einander  drückte 
W.  Suida  durch  folgende  Formeln  aus: 

Isatin.  Acetylisatin. 


1)  BeiL  Ber.  11,  5S4. 
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ß,   ^^CO.COOH  OH 

^NH,C»H»0  C«H*C        COOH 

NH.C^H'0 

Acetylisatinaäure.  Acetylhydrindinsäure. 

Die  Einfiihrang  von  Acetyl  in  das  Dioxindol,  wie  in  das  Oxiu- 

CH* 

dol  gelingt.     Das  Acetyloxindol,    C^H*:;;^    ^^CO        ^     schmilzt 

bei  130®  nnd  sublimirt  bereits  im  Wasserbade  in  schonen  Nadeln. 
Dm-cb  Lösen  desselben  in  Natronlauge,  Ansäuren  der  Flüssigkeit  und 
Ausschütteln  derselben  mit  Ligroin  hat  W.  Suida  einen  in  Nadeln 
krystallisirenden  Körper  erhalten,  über  welchen  er  weitere  Mittheilung 
verspricht. 

Synthese  des  Isatius  und  des  Indigblau's.  A.  Baeyer^)  zeigt, 
dass  durch  Oxydation  des  aus  Nitrosooxindols  entstehenden  Amido- 
oxindols  mit  Eisenchlorid,  Eupferchlorid  oder  auch  mit  salpetriger 
Säure  ganz  glatt  Isatin  entsteht.  Diese  Umwandlung  führt  zu  fol- 
genden Beziehungen : 

GH^NO  CH^NH« 

C«H*C      -CO  C«HX     -CO 

NitroBOOzindol.  AmidooxindoL 

PO 
C'H^QCO 

Isatin. 
Zur  üeberfährung  von  Isatin  in  Indigblau  empfiehlt  A.  B.  nun- 
mehr folgenden  Weg,  der  rascher  zum  Ziele  führt,  als  der  früher 
von  ihm  und  Emmerling  eingeschlagene.  Isatin  wird  mit  PCI* 
ganz  gelinde  erwärmt,  wobei  leicht  eine  lebhafte,  mit  HCl-Entwick- 
luDg  verbundene  Reaction  eintritt,  während  sich  die  Masse  braun- 
roth  färbt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  ischeidet  sich  eine  bräunlich 
gelbe  Masse  ab,  die  in  kohlensaurem  Kali  nicht  löslich  ist,  dagegen 
mit  Kali  wieder  Isatin  gibt.  Obgleich  diese  Substanz  wegen  der 
Schwierigkeit,  sie  in  reinem  Zustande  darzustellen,  noch  nicht  analy- 
sirt  ist,   ist  A.  B.  geneigt,  sie  für  das  Imidchlorid  der  Isatins, 

CO 
C^H*::;-^  ^Cl,  zu  halten.     Dieses   Imidchlorid   liefert   nun 

bei  Reduction  Indigblau.  Wirft  man  auf  das  Reactionspro- 
dukt  von  PCI*  und  Isatin  ein  Stückchen  gelben  Phosphors  und  er- 
wärmt gelinde,  so  geht  die  rothe  Farbe  der  Masse  in  grün  über. 
Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  nach  kurzem  Kochen  Indig- 
blau ab.  Löst  man  das  Chlorid  in  Alkohol  und  behandelt  es  mit 
wenig  Zinkstanb  und  Essigsäure,  so  entsteht  beim  Aufkochen  der  mit 


1)  BerL  Ber.  11,  1228;  1296. 

Digitized  by  VjOOQlC 


376  Indigogruppe. 

Wasser  versetzten  Flüssigkeit  ebenfalls  Indigblan.  Am  glattesteu 
verläuft  die  Bildung  des  Indigo^s  bei  Anwendung  von  Schwefelam«- 
monium.  Die  durch  Einwirkung  von  PCl^  auf  Isatin  erhaltene  Masse 
wird  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen 
und  der  Bückstand  sofort  in  einer  weingeistigeu  Losung  von  gelbem 
Schwefelammonium  gelöst.  Beim  Kochen  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
grün  und  wird  auf  Wasserzusatz  und  wiederholtes  Kochen  bläulicb, 
indem  sich  schwere  Flocken  von  Indigblau  aus  der  vom  ausgeschie- 
denen Schwefel  milchig  gewordenen  Flüssigkeit  absetzen.  Die  Aus- 
beute ist  hei  diesem  Verfahren  sehr  beträchtlich,  jedoch  ist  das  In- 
digblau auch  hierbei,  wie  es  scheint,  stets  von  kleineren  oder  grosseren 
Mengen  von  Indigpurpurin  begleitet.  Somit  ist  das  Problem  einer 
einfachen  und  sicheren  Synthese  des  Indigblau^s  gelöst. 

Im  Anschluss  an  diese  Mittheilungen  Baejer's  theilt  E.  v.  Som- 
maruga  ^)  mit,  dass  er  die  Dampf  dichte  des  Indigblan's  mit  Hülfe 
der  von  Habermann^)  empfohleneu  Modification  des  Duma s'schen 
Verfahrens  bestimmt  und  als  Mittel  aus  neun  Bestimmungen  gleich 
9,45  gefunden  habe,  was  zur  Formel  C^*H*®N*0*  für  das  Indigblaa 
führt. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isatin  hatte  E.  v.  Som- 
maruga  drei  Substanzen  erhalten,  für  die  er  Formeln  aufstellte  und  die 
er  als  Isatindiamid,  Oxydiimidodiamidoisatin  und 
Desoxyimidoisatin  (harzartiger  Körper)  bezeichnete ').  Nun- 
mehr bestätigt  E.  v.  S.  seine  früheren  Angaben  und  ergänzt  sie 
durch  folgende  Mittheilungen  ^) :  Aus  210  Gr.  Isatin  wurden  erhalten 
51  Gr.  Isatindiamid,  46  Gr.  Oxydiimidodiamidoisa- 
tin und  95  Gr.  gereinigtes  Desoxyimidoisatin.  Die  in  der 
früheren  Abhandlung  aufgestellte  Zersetzungsgleichung  verlangt,  nach 
Abzug  der  für  die  Bildung  des  Diamids  erforderlichen  Isatinmeuge, 
43  Gr.  der  zweiten  und  112  Gr.  der  dritten  Verbindung. 

Salze  des  Diamids.  Das  Diamid  verbindet  sich  mit  ein- 
und  zweibasischen  Säuren  in  der  Art,  dass  ein  Mol.  Diamid  mit 
1  Mol.  Säure  zusammentreten.  Hydrochlorat,  C*^H^*N*0*HC1,  ei- 
gelbes  Pulver,  mikroskopische  Nadeln.  Nitrat  dem  vorigen  ähn- 
lich. Sulfat,  C'«H*«N*0«H«SO*,  lichtgelb,  zu  kugeligen  Aggre- 
gaten  vereinigte  Nadeln.  Chromat,  C'«H'«N*0"  H«CrO* ,  pracht- 
voll orangegelbes  Pulver,  aus  wahrscheinlich  quadratischen,  mit  Py- 
ramiden begrenzten  Säulen  bestehend.  Natriumamalgam  redu- 
cirt  das  Diamid.     Es  entsteht  das  Natriumsalz  einer  aus  Alkohol  in 


1)  BerLBer.  U,  1355;  Wien.  Anz.  1878,      3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  460. 
135.  4)  Wien.  Ber.  77,  U  Mai  1878;   Ann. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  561.  Ch.  194,  85;  BerL  Ber.  U,  1082. 
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kleinen,  farblosen  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung  C^^H^'N'O', 
welche  eine  Säure  ist  Das  Natriqmsalz,,  C^^H^^NaN'O',  kry- 
stallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln  ,  in  Wasser  leicht  löslich.  Als 
dieses  Katriumsalz  mit  Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt 
wurde  (um  ein  NH'  durch  OH  zu  ersetzen),  bildete  sich  das  in 
Wasser  wenig  lösliche,  in  silberglänzenden,  breiten  Nadeln  krjstal- 
lisirende  Ealiumsalz,  G '*H ''KN'0^  Zinn  und  Salzsäure  wirken 
auf  das  Diamid  wohl  ein ,  doch  werden  keine  glatten  Resultate  er- 
halten, weil  sich  sofort  das  schwer  lösliche  Hydrochlorat  des  Dia- 
mids  ausscheidet.  Zink  und  Schwefelsäure  sind  ohne  Wirkung  auf  das 
Diamid.  Auch  das  Oxydiimidodiamidoisatin  bildet  Salze. 
Nitrat,  C*«H»*N«0»  HNO»,  Nadeln  und  S  ulf  at,  C^^H^^N^O»  H«SO*, 
grossere,  oben  und  unten  durch  eine  Endfläche  begrenzte,  farblose 
Nadeln.  Die  Lösungen  dieser  Salze  sind  durch  eine  ausserordentlich 
intensive,  blaurothe  Fluorescenz  ausgezeichnet.  Behandelt  man  das 
Oxydiimidodiamidoisatin  mit  Ealiumnitrit  und  Schwefelsäure,  so  er- 
hält man  eine  Ausscheidung  orangegelber  Nadeln,  die  sich  beim 
Lösen  in  Wasser  zersetzen.  Natriumamalgam  reducirt  das  Oxydii- 
midodiamidoisatin zu  einer  krystallinischen ,  bei  215 — 217^  unter 
theilweiser  Zersetzung  schmelzenden  Verbindung  C"^H^*N*0*.  Bei 
Oxydation  mit  Chromsäuremischung  lieferte  diese  Substanz  eine  Säure, 
Diimi  dohy  dri  ndincarbonsäur  e,  C^*H^*N*0*,  welcheaus 
Wasser  in  Nadeln  krystallisirt  und  beim  Erhitzen  (meist  über  200®) 
ein  Sublimat  von  Nadeln  gibt,  welche  vielleicht  unveränderte  Sub- 
stanz sind.  Auch  aus  dem  Desoxyimidoisatin  hat  E.  v.  S. 
einige  Derivate  dargestellt.  Auf  theoretischeSpeculationen  über  In- 
digo und  seine  Abkömmlinge  sei  verwiesen. 

Reduction  des  Indigo's  unter  Mitwirkung  von  Glycerin 
(Prud'homme  *). 

Nachweisvon  Indicanim  Harn  (M.  Weber)*). 

Spectralanalytisohe  Bestimmung  des  Indigblau's  (C.  H. 
Wolff)»)  und  K.  Vierordt)*). 

In  einer  früheren  Mittheilung  über  IsoindoP)  ist  gesagt  wor- 
den, dass  dasselbe  mit  verschiedenen  Farben  erhalten  worden  sei. 
Diese  Farben  wurden  auf  Verunreinigungen  zurückgeführt,  welche 
jedoch  so  gering  seien,  dass  dieselben  auf  den  Schmelzpunkt  keinen 
Einflass  hätten.  Neuerdii^s  ist  es  jedoch  W.  S  t  a  e  d  e  1  und  Fr. 
Klein  Schmidt^)  gelungen,  nachzuweisen,  dass  diese  Vermuthung 
nicht  richtig  war,  sondern  dass  alle  die  beobachteten  Färbungen  idio- 

1)  Dingl.  pol.  J.   229,   546 ;    8.   auch      4)  Z.  anal.  Ch.  17,  310. 

pag.  166  dieses  Bandes.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  363. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  340.  6)  ßeri.  Ber.  U,  1744. 

3)  Z.  anal.  Ch.  17,  65. 
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chromatische  waren.  Daa  Isoindol  bietet  nämlich  einen  darin* 
teressantesten  Fälle  von  Pleochroismns  and  ist  es  gelungen, 
einige  wohl  ausgebildete  Erystalle  desselben  zu  erhalten,  von  denen 
einer  besonders  schön  die  verschiedenen  Färbungen  zeigt.  Derselbe 
stellt  eine  kleine  Säule  mit  gerader  Endfläche  dar  und  gehört  nach 
den  Bestimmungen  von  v.  Reusch  dem  rhombischen  Systeme  an. 
Der  stumpfe  Säulenwinkel  beträgt  107^.  Da  der  Erystall  ausser  den 
Säuleuflächen  und  der  Endfläche  c  keine  weiteren  Flächen  enthielt, 
koniiten  die  Axen  nicht  vollständig  bestimmt  werden.  Hält  man 
diesen  Erystall  gegen  das  Licht  und  dreht  ihn  langsam  um  die  Sän- 
lenaxe/so  erscheint  er  der  Reihe  nach  grün,  gelb,  tief  roth,  blan, 
indigoblau.  Er  besitzt  einea  Blätterbruch  parallel  der  Endfläche  c. 
In  dem  Haidinge  raschen  Dichroskop  erhält  man  bei  gewisser  Stel- 
lung eines  Plättchens  nach  c  das  eine  Bild,  dessen  Vibratioifen  pa- 
rallel der  grossen  Diagonale  gehen,  gelbgrun,  während  das  andere 
Bild  fast  schwarz  wird.  Solche  Plättchen  könnten  daher  zu  opti- 
schen Instrumenten  dienen,  wie  der  Turm al in  oder  Herapathii. 
Weun  nun  an  sich  die  Thatsache  von  Interesse  ist,  dass  in  dem 
rhombisch  kry  st  al  lisiren  d  en  Isoindol  einer  der  seltenen 
Stoffe  vorliegt,  welche  die  Eigenschaft  besitzen,  den  einen  der  beiden, 
durch  Doppelbrechung  entstehenden ,  Lichtstrahlen  so  stark  zu  ab- 
sorbiren,  dass  sie  für  diesen  fast  undurchsichtig  sind,  so  gewinnt 
das  Isoindol  dadurch  noch  an  Interesse,  dass  es  der  einzige  Stoff  iat, 
an  dem  man  die  Farben ,  welche  den  Pleochroismns  ausmachen ,  ge- 
radezu auf  einzelnen  Erystallindividuen  gewissermassen  fixiren  kann. 
In  den  gelben  Erystallen  von  Isoindol  (mikroskopische  Nadeln)  sind 
diejenigen  Säulenflächen  ausgebildet,  welche  im  pleochroitischen  Ery 
stall  gelb  erscheinen ,  in  den  blauen  Nadeln  andere  Säulenflächen 
vorherrschend  ausgebildet,  während  die  grüngelben  Blätt^hen  im  We- 
sentlichen vorherrschende  Ausbildung  der  Endfläche  und  deshalb  das 
eigenthömliche  Verhalten  in  der  dichroitischen  Lupe  zeigen.  Die 
optische  Axenebene  geht  parallel  der  Endfläche  c,  und  demgemäss 
können  nur  die  der  Endfläche  c  parallelen  ßpaltungsstncke  auf  po- 
larisirtes  Licht  reagiren,  während  die  Säulenflächen  unwirksam  sein 
müssen.  In  der  That  beobachtet  man  eine  vollständige  Indifferenz 
der  blauen  und  der  gelben  Erystalle  im  polarisirten  Licht,  wenn 
man  sie  zwischen  zwei  Nicols  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  wäh- 
rend die  gelbgrünen  Blättchen  nicht  allein  das  bekannte  prachtvolle 
Farbenspiel  optisch  zweiaxiger  Erystalle  im  polarisirten  Lichte  zei- 
gen, sondern  auch  bei  Drehung  um  die  Säulenaxe,  deren  Endfläche 
sie  repräseutiren ,  bald  undurchsichtig,  bald  durchsichtig  erscheinen, 
je  nach  der  Stellung  gegenüber  den  Nicols.  Es  gelingt  nun,  diese 
einzelnen  Formen  in  einander  zu  verwandeln.    Aus  Eisessig  krystal- 
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liflirt  das  Isoindol  meist  in  gelbgränen  Blättchen,  welche  aber  beim 
Dmkrjstallisiren  ans  Alkohol,  wenn  man  während  der  Ausscheidung 
einen  blauen  Erystall  in  die  Flüssigkeit  wirft,  zum  grössten.Theil  in 
blaue  Nadeln  verwandelt  werden.  Auch  die  gelben  Erystalle  lassen 
sieh  in  blaue  Nadeln  verwandeln.  Zu  erwähnen  ist  noch  eine  rothe 
Modification  (Nadeln),  welche  einige  Male  aus  Eisessig  krystalli- 
(drte,  die  aber  ebensowohl  in  die  gelbgrune,  wie  in  die  blaue  Modifi- 
cation umgewandelt  werden  konnten.  Es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  ge- 
Inngen,  ganz  genau  die  Bedingungen  festzustellen,  unter  denen  die 
eine  oder  die  andere  Modification  erhalten  wird,  ebenso  wie  noch 
keine  bestimmte  Angabe  darüber  gemacht  werden  kann ,  wie  man 
die  eine  Modification  in  die  andere  verwandeln  kann.  So  viel  steht 
fest,  der  gelbe,  der  grüne,  der  rothe  und  der  blaue  Körper  sind  che- 
misch eins  und  dasselbe,  und  beruht  die  Verschiedenheit  ihrer  Fär- 
bungen nur  darauf,  dass  bei  den  einen  diese,  bei  den  anderen  jene 
Fläche  deutlidier  oder  überwiegend  ausgebildet  ist.  Ob  die  Flächen, 
welche  an  den  blauen ,  gelben  oder  rothen  Erjstallen  vorwalten, 
coincidiren  mit  den  Säulenflächen,  lässt  sich  noch  nicht  sagen,  je- 
doch behaupten,  das^  die  in  den  gelbgrünen  Blättchen  vorherrsch- 
ende Fläche  mit  der  Endfläche  c  übereinstimmt.  Die  in  der  citirten 
alteren  Mittheilung  erwähnten  farblosen  Erystalle,  welche  durch  Er- 
kalten einer  Lösung  von  Isoindol  in  heisser  conc.  Salzsäure  erhalten 
worden  waren,  sind  sehr  klein  und  dünn;  daher  mag  es  sich  er- 
klären, dass  an  ihnen  ohne  optische  Hülfsmittel  keine  Färbung  wahr- 
zanehmen  ist. 


Styrolgruppe. 

Optisches  Verhalten  des  Xetastyrolens  (Berthelot) ').  lieber 
den  gleichen  Gegenstand  und  das  optische  Verhalten  des  Styrols^ 
sowie  über  die  Polymeren  des  Styrols  machen  Erackau^) 
und  W.  V.  Miller')  Mittheilung. 

Neue  Derivate  des  Anisoils;  W.  H.  Perkin*).  In  Anschluss 
an  seine  Untersuchung  über  die  Para-derivate  des  Anisoils  beschreibt 
W.  H.  P.  die  correspondirenden  Ortho-Säuren.  ß-Methyl-o-oxyphenyl- 
acrylsäure  geht  durch  Eochen  unter  Eohlensäureabspaltung  in  Ortho- 

viuylanisoil  über,  C^H*^;^  pp,.    Dies  polymerisirt  sich  so  rasch 

beim  Erhitzen,  dass  der  Siedepunkt,  der  zwischen  105  und  200^  zu  liegen 


1)  Boll.  Boc.  chim.  29,  354;  Ann.  chim.      3)  Berl.  Ber.  Ily  1450. 
phys.  [5]  16,  145.  4)  Ch.  See.  J.  1878,  I  211. 

i       2)  Berl.  Ber.  11,  1259. 
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scheint,  nicht  genau  bestimmt  werden  kann.  Es  .  stellt  eine  ölige 
Flüssigkeit  dar,  die,  auf  150^  eine  Stunde  lang  erhitzt,  in  eine  durch- 
sichtige, glksartige,  in  Benzol  lösliche,  in  Alkohol  aber  uiüösliche 
Masse  übergeht.  Wenn  stark  eiiiitzt,  giebt  dieses  feste  Produkt 
wieder  o-Vinylanisoil.  Sp.  Ö-  bei  15^  1.0095 ,  bei  30^  1.000  Me- 
thy  1-o-phenylcrotonsäure  verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff- 
säure von  1.94  Sp.  G.  und  liefert  dann  mit  Na'CO'  erhitzt  o- Allyl- 
anisoil  als  stark  licht  brechende  ohne  Polymerisation  bei  222 — 223® 
siedende  Flüssigkeit,  Sp.  Gew.  bei  15®  0,9972;  bei  30®  0.9884;  bei 
45®  0.9793.  Dieselbe  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  einem  dicken, 
schweren   Oel.     Methyl-o-oxyphenylangelicasäure   ergiebt 

auf  analoge  Weise   o-Butenylanisoi'l,  CH*{pTy^_p^  ^„^  p™ 

Siedet  bei  232—234®  ohne  zu  polymerisiren.  Sp.  Gew.  bei  f  5®  0,9817; 
bei  30®  0,9741. 

Beines  Methyleugenol  siedet  bei  244 — 245®  (Eaeta  Ukimori 
Matsmoto)  ^). 

Zimmtsänreäther.  Methyläther,  C«H*-CH=CH-(X)OCH«, 
fester,  weisser,  krystallinischer  Körper.  Schtnp.  33,4®;  Sdp,  263'. 
Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme 
von  Wasser.  Aethyläther,  farblose,  angenehm  riechende  Flüssige 
keit;  Sdp.  271®.  Normalpropyläther ,  farblose  Flüssigkeit; 
Sdp.  283—284®.  Zimmtsänremethy  lätherdibr  omid,  (Phenyl- 
dibrompropionsäuremethyläther),  C«H*-CHBr.C!HBr.CO0CH»; 
aus  Zimmtsäuremethyläther  in  ätherischer  Lösung  und  Brom.  Kry- 
stallisirt  aus  Aether  in  farblosen,  durchsichtigen,  wohlausgebildeten 
Erystallen;  Schmp.  117®.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lö- 
sungsmitteln mit  Ausnahme  von  Wasser.  Zimmtsäureäthyl- 
ätherdibromid  wird  ausAether  und  Chloroform  in  grossen,  farb- 
losen, durchsichtigen  Erystallen,  Schmp.  69®,  erhalten.  Leicht  löslich 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  unlöslich  in  Wasser.  Scheint 
beim  Eochen  mit  Wasser  keine  Zersetzung  zu  erleiden.  Messung  der 
Erystalle  beider  Dibroniäther  in  Aussicht  gestellt.  Der  Propyläther 
gab  mit  Brom  kein  festes  Additionsproduct.  Aus  dem  Aethyläther  ent- 
steht beim  Eochen  seiner  Lösung  in  Toluol  mit  SilberbenzoatDi- 
benzoylphenylglycerinsäureäthyläther,C*H'«CH-OC^H*0 

AoOC'H* 
grosse,  stark  gestreifte  Erystalle;  Schmp.  109®  (R^  Anschntz  und 
L.  Einnicutt) ').    Im  Anschluss  an  diese  Mittheilung  beschreiben 


1)  Berl.  Ber.  U,  123  Anmerk.  2)  Berl.  Ber.  U,  1219. 

Digitized  by  VjOOQlC 


Ötyrolgroppe.  381 

dieselben  Autoren ')  einige  Yersnche,  an  nngesattigte  Verbindungen, 
welche  in  Wasser  nDloslich,  in  Eisessig  gelöst  sind,  HBr  zu  addiren. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  nahmen  200  Gr.  Eisessig  137  6r.  HBr 
auf  (ungefähr  entsprechend  2  Mol.  :  1  Mol).  Aethylen  verband  sich 
beim  Einleiten  in  eine  solche  Lösung  nicht  mit  HBr.  Dagegen 
wurde  Stilben  anscheinend  mit  HBr  verbunden.  Sehr  leicht  ver- 
einigt sich  in  dieser  Lösung  Zimmtsäure  mit  HBr.  Es  entsteht,  wie 
es  scheint,  dabei  Bro-mhydrozimmtsäure. 

m«Nitrozimmt8äare  hat  Robert  Schifft)  synthetisch  aus 
Bertagnini's  m-Nitrobenzaldeleyd  und  Acetanhy  d  rid, 
dnfch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  dargestellt.  Schneeweisse  Kry- 
stalle,  Schmp.  196 — 197®,  gibt  bei  Oxydation  m-Nitrobenzoesäure. 
m-Nitrozimmtsäureäthyläther,  lange,  weisse  Spiesse,  Schmp. 
78—79«. 

Eine  vorläufige  Mittheilung  über  die  Homologen  des  Cnmarins 
nnd  der  Cnmarsäure  hat  G.  Schotten")  gemacht. 

CH=CH.COOH(1) 

Acetfernlasäure,  C«H  »-OCH*  (3),  haben  F.  T  i  e  m  a  n  n 

^OC«H'0  (4) 

und  Nagajosi  Nagai*)  sowohl  durch  Erhitzen  von  Acet Vanillin 
mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat,  als  auch  von  Ferulasäure 
(aus  Asa  foetida)  mit  Acetanhydrid,  dargestellt.  Sie  "bildet  feine, 
bei  196 — 197**  schmelzende,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lös- 
liche Nadeln.  Kalilauge  bildet  daraus  Ferulasäure  vom  Schmp. 
168—169®  (nicht  153—154%  wie  Hlasiwetz  und  Barth*)  an- 
gaben). Verff.  machen  einige  Angaben  über  Salze  der  Ferulasäure. 
Ein  Versuch,  der  Ferulasäure  ein  GH'  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
zu  entziehen ,  gab  nicht  das  gewünschte  Resultat.  Dagegen  wurde 
sowohl  aus  der  Eaffeesäure  (aus  Kaffeegerbsäure)  als  auch  aus 
der  Ferulasäure  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  KOH,  und 
Verseifen    der    entstandenen    Aether    Dimethylkaffeesäure, 

^CH=CH.COOH  (1)  •  .         . 

C*H*-OCH'  (3),   gewonnen,  welche  aus  siedendem  Wasser 

^OCH»  (4) 

in  atlasglänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  bei  180 — 181^  schmilzt. 
In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  üeber  die 
Salze  der  Dimethylkaffeesäure    machen  Ver£f.   einige   Mittheilungen. 

CH=CH«COOH  (1) 
iBoferulasäure,  C«H»^H  (3),  wurde  aus  Kaffee- 

^OCH»  (4) 

säure  durch  Erhitzen  mit  wenig  Jodmethyl  und  KOH  erhalten.    Die 

1)  BerL  Ber.  11,  1221.  4)  Berl.  Ber.  11,  647. 

^  Qaz.  eh.  it  8, 294;  BerL  Ber.  11^  1782.      5)  Ann.  Ch.  Ph.  IS89  65. 
5)  Berl.  Ber.  11,  787. 
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Säure  bildet  weisse  Erystalle;  Schmp.  211 — 212®;  schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     lieber  Salze   der  Isoferalasäure   machen  Verff.    einige  Mit- 

CH=CH.COOH    (1) 
theilungen.     Diacetkaffeesäure,    C«H»-OC*H»0  (3), 

^OC«H»0  (4) 

wurde  sowohl  durch  Erhitzen  von  Kafifeesäure  mit  Acetanhydrid, 
als  auch  aus  Protocatechualdehyd  mit  Acetanhydrid  dargestellt.  Sie 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weissen  Nadeln ;  Schmp.  190 
— 191";  in  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leichtlös- 
lich. Sowohl  die  synthetische  AcetfeYulasäure,  als  auch  ^ie 
synthetische  Diacetkaffeesäure  wurden  durch  Alkalilauge  ent- 
acetylirt  und  so  Ferulasäure  und  Eaffeesänre  erhalten, 
welche  mit  den  aus  Asa  fcetida  und  Kaffeegerbsäure  dargestellten  Säu- 
ren übereinstimmten.  Die  ferulasäure,  Iso  f  e  r  ulasäure 
und  Dimethylkaffeesäure  wurden  durch  Natriumamalgam  in 
Hydrosäuren  überführt  (siehe  pag.  367).  Zum  Schluss  ihrer  Abh. 
machen  Verff.  auf  kleine  unterschiede  im  Verhalten  der  P  r  o  t  o  c  a- 
techusäure,  a.Ho  m  opro  t  ocatechus  äure  und  Kaffee- 
saure  gegen  Eisenchlorid  aufmerksam. 


Terpetie  und  Campher. 

'G.  Bruylants^)  stellt  für  die  Zusammensetzung  der  flüchtigen 
Oele  ein  sog.  ^Deriyationsgesetz^  auf.  Die  Muttersubstanz  soll 
stets  ein  Terpen  sein,  aus  welchem  dann  die  anderen  Bestandtheile 
des  Oeles,  theils  als  Hydrations-,  Oxydations-  oder  Rednctionspro- 
dukte  entstanden  sein  sollen. 

Diesem  Derivationsgesetz  unterwirft  sich  auch  das  Baldria n- 
Oel,   welches  aus  folgenden  Stoffen  zusammengesetzt  gefunden  wurde: 

1)  Sdp.  155— 160*;    Terpen,   C*«H*«  (nimmt  leicht  HCl  auf 
und  gibt  ein  festes  Chlorid,   C'^H^CI);  Essigsäure;  Baldriansäure. 

2)  Sdp.  205— 215^  Borneol,  C'^H*H)   (isomer  mit  dem  ge- 
•  wohnlichen  Borneol),  gibt  mit  HCl  ein  Chlorid,    C^^H'^Cl,  und  mit 

P*0*  ein  Terpen  C*®H*^;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
Campher  und  ein  Gemisch  von  Ameisen-,  Essig-  und  Baldriansäure. 
(Die  Baldriansäure  der  fialdrianwnrzel  soll  sich  auch  in  der  Nator 
durch  Oxydation  der  Borneols  bilden). 

3)  Sdp.225— 230*;  Sdp.  235— 240*  und  255— 260<>;  Aether  eines 
Borneols,  C^^H'^O,  und  der  Ameisen-,  Essig-  und  Baldriansäure. 

4)  Sdp.  235—290*;  Borneoloxyd,  C^^^H^^.O.C^^H". 


1)  Bari.  Ber.  U,  449;  G.  Bl.  1878,  40. 
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D9A  Bainfarnoel  erkennt  6.  Br.  zusammengesetzt  aus  einem 
Terpen,  C><>H*«  (ca.  1»,  einem  Alkohol  C^^H^^O  (Sdp.  203-205^ 
gibt  mit  HCl  ein  Chlorid  C^«H"C1;  mit  P^O»  C»^H'%  das  bei  IGO 
— 165^  siedet;  bei  Oxydation  mit  Chromsäaregemisch  tgewöhnlicheu 
Campher)  und  einem  Aldehyd,  TanacetylhydrüV,  C'^H^^O. 
Das  Aldehyd  lässt  sich  aus  dem  rohen  Oel  durch  Natriumbisulfit 
abscheiden,  womit  es  eine  Verbindung  C^^H'^NaSO*  geben  soll. 
Diese  Yel'bindung  ist  krystallinisch ,  bildet  perlmutterähnliche,  in 
Benzol  und  Aether  unlösliche,  in  verdünntem  Alkohol  lösliche  Schup- 
pen. Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Alkalien  oder  Säuren  scheidet 
sich  das  Aldehyd  flüssig  ab.  Das  Aldehyd  ist  hell,  in  allen  Ver- 
hältnissen in  Alkohol  und  Aether  löslich;  bei  — 15**  noch  flüssig; 
spec.  Gewicht  bei  —4^  0,918;  Sdp.  195— 196^  Dampfdichte  5,07. 
Gibt  mit  Wasserstoff  einen  Alkohol  C^^H^sQ,  mit  PCl^  Chloride 
C'^H'«C1«,  C*«H"C1  und  Cymol;  mit  P^S*,  P^0^  ZnCP  oder  Jod  Cy^ 
mol.  Beim  Erhitzen  mit  amjnoniakalischer  Silberlösung  entsteht 
Silberspiegel.  Chromsäure  erzeugt  ein  Gemisch  von  Essig-  und  Pro- 
pionsäure ;  Salpetersäure  aber  verwandelt  es  in  Camphersäure.  *G.  Br. 
gibt  diesem  Aldehyd  die  wahrscheinliche  Formel  ^) : 

U  \ 
HC    CHO 

v\/ 
C-CH». 

Erhitzt  man  nach  W.  Kelbe^)  das  durch  trockene  Destillation 
des  Colophonlams  entstehende  sog.  Harzöl  mit  Schwefel  auf  etwa 
200*,  so  entwickelt  sich  viel  Schwefelwasserstoff  und  Kohlenoxysulfid ; 
steigert  man  nach  Beendigung  der  Gasentwickelung  die  Hitze,  bis 
der  Rückstand  in's  Sieden  geräth,  so  destillirt  bald  ein  in  der  Vor- 
lage krystallinisch  erstarrender  Körper.  Aus  Alkohol  krystallisirt, 
stellt  es  schöne,  weisse,  perlmutterglänzende  Blättchen  dar,  Schmp. 
94 — 95".  Wie  es  scheint,  geben  alle  Terpene  mit  Schwefel  erhitzt 
Schwefelwasserstoff  und  hoch  siedende  Kohlenwasserstoffe.  P  f  e  f  f  e  r- 
m ü n z ö  1  und  Terpentinöl  geben  jedoch  nicht  krystallisirende 
Destillate.  Die  obige  feste  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  Harzöl  mit  PCI*,  neben  POCl'*.  Bei  der  Destillation  zersetzt  sie 
sich  und  liefert  einen  bei  86^  schmelzenden  krystallisirenden.  Koh- 
lenwasserstoff mit  91,5  und  91,6®/o  C,  8,5  und  8,2%  H, 

Bnssisehes  Terpentinöl ,  als  Nebenprodukt  bei  der  trockenen 
Destillation  von   Pinus  sylvestris  und   P.  Ledebourii    ge- 

1)  Wie  die  in  dieser  Formel  supponirte  nicht  angegeben.  St> 

Fünfwerthigkeit  zweier  Kohlenstoff-      2)  Berl.  Ber.  U,  2174. 
Atome  erklftrt  wird,  hat  Herr  G.Br. 
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Wonnen,  enthält,  nach  W.  A.  Tilden')  ein  dem  Aostnlen  Shs- 
liches  Terpen,  die  Polarisationsebene  +  23.3  ablenkend,  Cjmol  od 
ein  bei  angeßhr  17P  siedendes,  W  rechtsdrehendes  Terpen,  deasei 
spec.  Gewicht  bei  15<>  0.86529.  Tilden  beschreibt  ferner  das  dud 
Destillation  von  Nadeln  der  schottischen  Fichte  mit  Wasser  eihil« 
tene  ^Olenm  folioroni  Pini  sylyestris^.  Spec.  Gew.  0.8758.  Po- 
larisirt  +  5  Vt^  und  besteht,  neben  flüchtigem  Oel  und  etwas  Cymol, 
*au8  einem  bei  156 — 159®  siedenden  Terpen,  welches  4-  18«48'po- 
larisirt,  und  einem  zweiten  Terpene,  Siedep.  171®,  Rotation  — 4*,  spee. 
Gew.  0.86529.  Sodann  fasst  Tilden  (loc.  cit.)  seine  im  Verein  mi 
Shenstone  ausgeführten  Untersuchungen ') ,  wie  folgt ,  zusamoNiL; 
Die  Zahl  der  isomeren  Terpene  ist  eine  sehr  kleine,  wahrscheW 
lieh  nicht  grosser  als  drei,  welche  in  chemischer  Constitution  in 
einander  verschieden  sind.  Deren  Varietäten  differiren  nur  iifüj 
tischer  Hinsicht  und  diese  Unterschiede  glaubt  Verfasser  leicht  W 
mechanische  unterschiede  in  der  Constitution  (!)  erklären  zn  Um» 
Er  klassificirt  die  Terpene  nach  Siedepunkt  und  Nitrosoderivia 
Die  Glieder  der  ersten  Klasse  sieden  bei  156 — 159^  und  besitzen  Ji 
spec.  Gew.  von  ungefähr  0.860.  Rechtsdrehend  sind  davon  Am»| 
kanisches  Terpentinöl,  Rassisches  Terpentinöl  und  das  Oel  von  Pin 
sylvestris ;  linksdrehend  Französisches  Terpentinöl,  Salbeiol  und  Waekr 
holderbeeröl.  Zu  dieser  ersten  Klasse  fugt  Tilden  den  optisch  im* 
wirksamen  Kohlenwasserstoff  Tereben,  Siedep.  155 — 156®,  Spec.  Gew. 
0.860.  Die  zweite  Gruppe  der  Terpene  siedet  bei  174®,  spec  Geir. 
bei  20®  0,85.  Alle  rechtsdrehend.  Orangenöl,  Bergamotöl,  Citronenölr 
Kümmelöl.  Die  dritte  Klasse  besteht  aus  einem  der  Terpene  d« 
Russischen  Terpentinöls  und  einem  des  »Oleum  Pini  sylvestrisc,  bei 
171-— 175»  siedend,  Spec.  Gew.  0.865  bei  lö®.  Tereben  wurde  toi 
V.  Richter  aus  Diantylen  durch  Elemination  von  4  Wasseretof- 
atomen  erhalten.  Richter's  Formel  fiir  Diamylen  ist  wie  folgt: 
C^H'  H  H     CH»  H  H« 

H— C— C— C  — C — C=(;,   und  dessen  Formel  des  Terpentinöls: 

H»H 
H       C_C 

C'W  "CsC" 
H  H 

Diese  Formel  stimmt  wohl,  nach  Tilden,  mit  dessen  Hjfo* 
these  jüber  das  Bestehen  von  nnr  drei  Isomeren  Terpene  Sberein,  a« 
erklart  aber  nicht,  wamm  nnr  e  i  n  Cymol  von  allen  bekannten  Ter* 


1)  Ch.  Soo.  J,  1878  II  80.  2)  jAhresber.  f.  r.  Cül  1877,  i 
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penen  erhalten  werden  kann.     Tilden  schlägt  daher  für  die  er^te 
Klasse  seiner  Terpene  folgende  Formel  vor: 
C»H^  H    H    CH»  H    H 

H—C  =  G—b  =  C  — (!;  =  d-H,  für  die  Zweite,  ß: 
H    C»H^  H   H  CH»  H 

H— C  =  C  —  0=6— i  =  6— H  und  für  die  Dritte,  f' 
H   H  C^H^  H    H    CH» 

H— 6=6— t  =  (!_6=4-H. 

Flayitzkj*)  hat  ebenfalls  russisches  Terpentinöl  untersucht. 
Er  Termuthet  darin  das  Austraten ,  welches  Atterberg*)  unter 
den  Terpenen  des  schwedischen  Holztheers  gefunden  hat.  Auch  Fl. 
theilt  Formeln  für  die  Camphene  und  den  Gampher  mit,  wonach 
dieselben  nicht  in  so  einfacher  Beziehung  zum  Gymol  stehen,  als 
seither  vielfach  angenommen  wurde. 

Terpfnol  resultirt  nach  Wiggers  und  List  bei  der  Einwir- 
kung von  verdünnten  Säuren  auf  krystallisirtes  Terpin^  C*®H*®0* 
H'O.  Letzteres  erhält  man  am  Besten,  nach  W.  H.  Tilden^),  durch 
Mischen  von  1  Theil  Salpetersäure  von  1.4  Sp,  Gew.,  1  Thl.  Alkohol 
and  2  Vi  Thln.  rectifirtem  Terpentinöl  und  Stehenlassen  der  Lösung 
einige  Tage  lang.  Dieselbe  wird  dann  sehr  allmälig  mit  Alkohol 
versetzt,  wodurch  Krystallisation  eingeleitet  wird.  Von  den  Terpenen 
der  Orangen-Gruppe  lässt  sich  kein  krystallisirtes  Hydrat  erhalten. 
Mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  gekocht  lösten  sich  die  Erystalle  der 
Hydrate,  und  ein  Destillat,  welches  zwischen  205  und  215  destillirt, 
resultirt,  dessen  Zusammensetzung  mit  der  Formel  C'^H^^H'O  an- 
nähernd übereinstimmte,  nicht  dagegen  mit  der  von  Wiggers  und 
List  gegebenen  (0'®H'*)^H*0.  Terpinol  ist  farblos,  etwas  dick- 
flüssig, ohne  Wirkung  auf  polarisirtes  Licht,  Spec.  Gew.  bei  16^ 
0,9294.  Mit  HGl  Gas  verbindet  es  sich  unter  Wärmeentwicklung 
zu  einem  Dihydrochlorid,  O^^H^'Cl*,  Schmp.  50*,  Identisch  mit  dem 
durch  Sättigen  von  Terpin  mit  HCl  resultirenden  Ohlorid.  Wird 
dies  Dichlorid  einige  Minuten  lang  mit  einer  Lösung  von  Natrium 
in  absolutem  Alkohol  gekocht,  so  scheidet  sich  Chlornatrium  aus, 
und  bei  Wasserzusatz  trennt  sich  ein  Oel,  enthaltend  24.9  pCt.  Chlor. 
Terpinhydrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt  liefert  Terpinol 
und  ein  Terpen,  C^^H*»,  Siedep.  176—178%  Spec.  Gew.  0,8526  bei 
15^,  optisch  exactiv.  Mit  Brom  entsteht  ein  Dibromid,  welches  sich 
beim  Erhitzen  in  HBr  und  Cymol  zersetzt. 

S.  Süguira  und  M.  M. .Pattison  Muir^)  setzten  ihre  früher 


1)  Berl.  Ber.  U,  1846.  8)  Ch.  Soc.  J.  1878,  II  247. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  465.  4)  Ch,  Soc.  J.  1878,  U  292. 

J»hx6rt«.  d.  r.  Cheml«.  VI,  1878,  25  r^r^r\n]r> 
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veröflFentlichte  Untersuchung  über  das  SalbeioP)  fort:  Die  Hanpt- 
menge  des  Oels  siedet  zwischen  180  und  205®,  während  ein  Theil 
schon  bei  180®  destillirt.  Mit  Natrium  fractionirt  ergab  letzterer 
Theil  ein  bei  152—156'*  siedende  Terpen,  spec.  Gew.  0.8435  bei 
15**;  100  Millimeter  drehten  den  polarisirten  Strahl  +  10*38';  und 
zweitens  ein  bei  162 — 167**  destillirendes  Terpen,  von  schwachem 
Terpentingeruch,  spec.  Gew.  0,8653;  rotirt  -f  11  •34'.  Das  Terpen 
enthielt  noch  ein  wenig  Cymol ,  wie  sich  bei  der  Oxydation  mittelst 
Chromsäure  ergab,  indem  eine  kleine  Quantität  Terephtalsäure  re- 
sultirte  neben  Essigsäure;  mit  Salpetersäure  erhitzt,  erhielten  Verff. 
Oxalsäure  neben  ein  wenig  harziger  Substanz.  Mit  Brom  behandelt 
lieferte  das  Terpen  nur  Cymol.  Diese  Resultate  sind  von  den  früher 
erhaltenen  (loc.  cit.)  in  mehrfacher  Hinsicht  verschieden,  besonders  in 
Betreff  des  specifischen  Gewichts  und  Polarisationsvermögens.  Beim 
Fractiouiren  des  zwischen  180  und  215''  destillirenden  Haupttheiles 
des  ursprünglichen  Oeles  ergab  sich  die  grössere  Menge  als  farbloses 
zwischen  199  und  203**  siedendes  Oel,  zweifellos  Salviol,  Beim 
Behapdeln  mit  Salpetersäure  lieferte  dieses  neben  Oxalsäure  einen  bei 
174'  schmelzenden  Campher,  C*®H^«0.  Weder  mit  HCl  noch  mit 
Br  Hessen  sich  constante  Verbindungen  erhalten.  Mit  Phosphor- 
pentoxyd  destillirt  ergab  sich  Cymol.  Eine  weitere  Probe  von  Sal- 
beiöl  besass  ein  spec.  Gewicht  von  0.9258  bei  19^  fieng  bei  210^  an 
zu  destilliren,  die  grössere  Menge  ging  zwischen  260  und  265^  über, 
und  eine  kleine  Quantität  von  bläulicher  Farbe  bei  310**.  Ungefähr 
6  pCt.  einer  theerartigen  Masse  waren  nicht  flüchtig,  üeber  Natrium 
destillirt  erhielt  man  ungefähr  5  pCt.  einer  zwischen  106  und  171^ 
übergehenden  Flüssigkeit,  eine  kleine  Menge  einer  solchen  bei  240 
— 250^  und  den  Haupttheil  zwischen  264  und  290*.  Kein  Campher 
konnte  in  dieser  Probe  des  Oels  nachgewiesen  werden. 

Darstellung  des  als  Wundverbandmittel  verwendeten  Tereben's 
aus  Terpentinöl   (H.  Hager)*). 

J.  de  Montgolfier')  erhielt  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf 
das  feste  Chlorhydrat  des  Terebenthen's  inactives  Camphen 
und  zwei  Kohlenwasserstoffe  C'^H*®  und  C^^H"*.  Die  Reactiou  von 
Natrium  auf  das  flüssige  Chlorhydrat  des  Terebenthen's  ist  sehr  com- 
plicirt. 

Eacalyptusöle.  Zusammenstellung  und  Yergleichnng  der  ans 
verschiedenen  Arten  der  Gattung  Eucalyptus  dargestellten  Oele*). 

Gewinnung  des  Bosmarinols  (C.  0.  Cech)*). 

J.  Ka chlor®)    beschreibt   zwei   Sorten    natürlichen  Borneo- 


1)  Jahresber.  t  r.  Ch.  1877,  463.  4)Ph.  Z.  Ruesl.  17,  556. 

2)  C.BL1878,52j  Dingl.  polJ.  228,  558.      5)Dingl.  pol.  J.  220,  466. 

3)  Compt.  read,  87,  840.  6)  Wien.  Ana.  1878, 167 ;  Berl.  Ber.  U,460. 
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camp  her  8.  Er  fand  sie  im  Wesentlichen  unter  einander  gleich  nnd 
identisch  mit  dem  künstlichen  Borneol  aus  Ca  m  pher.  Nar  im  optischen 
Verhalten  waren  die  beiden  Sorten  Bomeocampher  nicht  übereinstim- 
mend. PGl^  oder  rauchende  Salzsäure  erzeugen  ein  bei  157^  schmel- 
zendes Chlorid,  G^^H^^Gl;  optisch  activ.  Mit  Wasser  auf  95^  erhitzt 
gibt  dieses  Chlorid  einen  bei  51^  schmelzenden,  bei  161 — 163!  cde- 
denden  Kohlenwasserstoff,  C*^H",  der  bei  85®  Temperatur  um  20® 
nach  rechts  dreht.    Analog  wie  HCl  wirkt  HBr  auf  Borneol. 

Auf  eine  ausführliche  Abhandlang  von  J.  de  Montgolfier^) 
ober  C  a  m  p  h  e  r  und  Borneol,  worin  im  Wesentlichen  die  früher 
?on  J.  d.  M.  gefundenen  und  schon  publicirten  Resultate  zusammen- 
gestellt sind,  sei  verwiesen. 

F.  Wreden  ')  hat  den  Campher  durch  Erhitzen  mit  schwacher 
Salzsäure  (spec.  Gew.  1,03)  auf  190®  in  eine  flüssige,  isomere  Mo- 
dification  verwandelt.  Sdp.  187— 193^  spec.  Gew.  0,913  bei  0^  Ab- 
sorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft.  F.  W.  vermuthet,  dass  der  neue 
Campher  bei  entsprechender  Behandlung  nicht  Cymol,  sondern  Di- 
methyläthylbenzol  liefern  werde.  Bei  Oxydation  liefert  der 
nene  Canipher  eine  schwer  losliche  und  eine  leicht  lösliche  Säure. 

Verhalten  von  Gamph er  zu  Ghloralhy  drat  (0.  Zeidler)'). 

Aus  Gampher  und  PCI*  erhielt  F.  V.  Spitzer*),  wenn  die 
Seaction  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Eiskühlung  gemässigt  wurde,  ein 
Campherdichlorid,  C^®H*®G1*,  welches  bei  155-155,5"  schmilzt. 
Es  ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
weissen,  federformig  geschlitzten  Nadeln.  In  Berührung  mit  Wasser 
spaltet  es  leicht  Salzsäure  ab.  Eine  Lösung  des  Chlorids  in  Essig- 
äther, vom  spec.  Gew.  0,9279,  wovon  1  Gr.  der  Lösung  0,2234  6r. 
Chlorid  enthielten,  drehte  in  200,7  Mm.  langer  Schicht  .um  7,4^  nach 
links.  Wird  dieses  Campherdichlorid  in  ätherischer  Lösung  mit  Na- 
trium behandelt^),  so  bildet  sich  das  bei  57,5® — 58,8®  schmelzende 
nnd  bei  158,9 — 159,9®  siedende  Gamphen,  C*®H*®,  dessen  spec. 
Gew.  bei  99^  gleich  0,8345  ist.  Das  geschmolzene  Gamphen  dreht 
bei  83—84®  in  100,3  Mm.  langer  Schicht  um  55,14®  nach,  rechts. 
In  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäure  behandelt  liefert  es  ein  Chlorid, 
C^®H"C1,  über  150®  schmelzend.  Aus  dem  hochschmelzenden  Campher- 
dichlorid hat  F.  V.  S.  ferner  durch  Einwirkung  von  Natrium  und 
C'H'^J  ein  Aethylcamphen,  Gi®H>*-G*HS  erhalten;  dieses  ist 
eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  von  terpentinölartigem  Gerach. 
Sdp.  197,9—199,9®  bei  742  Mm.;  spec.  Gew.  0,8709  bei  20».  Iso- 
tutylcamphen,  G*®H"-C*H' ,   aus  Campherdichlorid ,  Natrium 

1)  Abu.  ohun.  phys.  (5]  14,  5—118.  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  465. 

2)  Berl.  Ber.  11,  989.  4)  BerL  Her.  11,  363;  1818. 
9)  Wien.  Ber.  76,  II  253;  siehe  auch     5)  Berl.  Ber.  U,  1815. 
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und  Isobutyljodid,  der  vorigen  Verbindung  ähnlich;  Sdp.  228—229'* 
bei  750,4  Mm.;  spec.  Gew.  0,8614  bei  20®  C.  Das  Aethylcamphen 
scheint  rechts  drehend,  Isobuiylcamphen  dagegen  links  drehend  zu  sein. 

Darstellung  von  Honobromeampher  (L  i  n  t  h  i  c  n  m)  *). 

Jodcamplier^  C»®H*«JO,  hat  All.  Hai  1  er  *)  dnrch  Erhitzen  von 
Jodcyan  mit  Natriumcampher  erhalten.  Klinorhombische  Erystalle, 
Schmp.  43 — 44®;  zersetzt  sich  bei  100®  noch  nicht,  scheint  sich  aber 
zn  verflüchtigen.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  aach  bei  Einwirkung 
vom  Jod  auf  Natriumcampher.  Leitet  man  Cyangas  in  eine  mit 
Natrium  versetzte  benzolische  Lösung  von  Campher,  so  entsteht  Gy- 
ancamplier^  C^®H^^(CN)0,  Prismen  mit  rectangulärer  Basis  und 
einem  Doma,  Schmp.  127 — 128®;  verflüchtigt  sich  theilweise.  Lasst 
man  auf  die  Losung  dieses  Cyancamphers  in  CS'  Brom  einwirken, 
so  entsteht  Bromcyancamplier^  C^®H^^(CN)BrO,  glänzende  Erystalle. 
Diese  Verbindungen  sind  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Durch  Kochen  des  Cyancampher*s  mit  Kalilauge 
erhält  man  eine  krystallisirende,  zweibasische  Säure,  C^'H^^O^  Es 
werden  beschrieben  Pb-,  Cu-  und  Zn-salz. 

Campher  vereinigt  sich  nach  Fr.  Landolph*)  mit  1  MoL 
BoFl'  zu  einer  krystallisirenden,  wenig  beständigen,  an  der  Luft  rauch- 
enden Verbindung.  Wird  diese  auf  250'  erhitzt,  so  zersetzt  sie  sieb 
unter  Bildung  von  Cyniol,  Polymeren  des  Cymols,  Kohlenwasser- 
stoffen der  Reihe  C^W^-^  (C«H*®,  C'H"),  CO,  Aethylen  und  Pro- 
pylengas.    (CO*  und  C*H*  bilden  sich  nicht.) 

Beim  Erhitzen  von  Campher  mit  Fluorboräthylen*), 
C'H'BFl»,  hat  Fr.  Landolph«)  einen  Kohlenwasserstoff  C"fl" 
erhalten,  Sdp.  185 — 190*^,  erhalten,  welchen  er  für  Aethylcymol  zu 
halten  geneigt  ist. 

Neue  Terpentin-  und  Campher  -  Formeln  von  H.  £.  Arm- 
strong*). 

Zur  Beurtheilung  der  Constitution  der  Caniphoronsäure  hat 
B.  Kissling^)  einen  Beitrag  geliefert.  Er  beschreibt  zunächst  die 
Darstellung  der  Camphersäure  und  der  Camphoronsäure  aas 
Campher  und  findet,  dass  es  am  besten  ist,  nachdem  die  Campher- 
säure  aus  der  sauren  Losung  sich  abgeschieden  hat,  die  Camphoron- 
säure aus  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Losung  mit  Chlorbarinm 
als  Bariumsalz  zu  fallen,  dieses  durch  Salzsäure  zu  zersetzen,  dann 
die  Salzsäure   ganz  zu  verjagen   und  den  Bückstand  mit  Aether  za 


1)  Ph.  Z.  Basal.  17»  20  aa«  Amer.  J.  of  5)  Compt.  rend.  86^  1267. 
Pham.  6)  Berl.  ßer.  11,  1698. 

2)  Compt.  rend.  87,  693;  848;  929.  7)  Inaugural- Diasertation,    Wtoburg 
8)  Compt.  rend.  86,  539.  1878. 

4)  Siehe  pag.  148  dieses  Bandes. 
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extrahiren.  B.  E.  zeigt  dann  zunächst,  dass  die  Garn p bor on- 
säure  die  Formel  C*H'*0'  hat,  und  dass  E ach] er  in  der  Ver- 
bindung C*H^^^  ein  Esteranhjdrid  der  Gamphoronsäure 
unter  den  Händen  gehabt  habe.  Der  Schmelzpunkt  der  Gampho- 
ronsäure wird  zu  137®  angegeben.  Bei  80®  soll  sich  die  Säure  je- 
doch schon  anhydrisiren.  Aus  dem  amorphen  neutralen  Eali- 
nmsalz,  C»H^*E*0«  +  H«0,  wurde  durch  Erhitzen  mit  G*H*J  und 
nachheriges  Destilliren  des  Produktes  der  Gamphoronsäuremon- 
äthyläther,  G»H»HC*H5)0^  Sdp.  299—302®  erhalten.  Aus  dem 
Silbersalz  und  G'H'J  konnte  jedoch,  als  das  Produkt  nicht  destillirt 
wurde,  ein  flüssiger  Diäthyläthe r,  C»H*«(C*H*)>0«,  erhalten  wer- 
den. Letzterer  zersetzt  sieh  bei  160 — 220®  in  "Alkohol  und  Mon- 
äthyläther.  Säurechloride  wie  Valerylchlorid  und  Acetylchlorid  wir- 
ken auf  Gamphoronsäure  nicht  ein ,  den  Diäthyläther  zersetzen 
sie  unter  Bildung  von  Aethylchlorid ,  Aethylester  der  betrefiPenden 
Säare  und  Monäthyläther  der  Gamphoronsäure.  Lang 
dauernde  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser  ver- 
mochte die  Gamphoronsäure  nicht  zu  verändern.  Leitet  man  Am- 
moniak in  die  alkoholische  Lösung  des  Monäthyläthers,  so  bildet  sich 
ein  Diamid,  C*H^'(NH')*0*,  welches  aus  Alkohol  in  schönen  at- 
lasglänzenden Nadeln  krystallisirt.  Der  Diäthyläther  wird  vom  Am- 
moniak schwerer  angegriffen,  gibt  aber  bei  110^  ein  dem  vorigen 
isomeres  Diamid,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen ,  quadra- 
tischen Tafeln  krystallisirt.  Das  erste  Amid  schmilzt  bei  ca.  140^, 
das  zweite  bei  165*— 170^  Schmilzt  man  Gamphoronsäure  mit  Eali- 
bydrat,  so  entsteht  neben  Essigsäure  keine  normale,  sondern  Iso- 
bnttersäure.  Die  folgende  Gamphorousäureformel  wird  durch 
diese  Untersuchung  wahrscheinlich: 
GOGH 

CO-CH-CHCcfl, 
I  rtt\t\a     »   ™°d  lässt  sich   diese  ungezwungen  auf  die  Ke- 

kule'sche  Gampherformel 

_GH«-GO 

(G'H^GH       :::G-CH» 

-GH«-GH 
zurückfuhren. 

Anhang. 

G.  Bruylants*)  erinnert  daran,  dass  er  früher  ■)  schon  als  die 
Zersetzungsprodukte  des  Calciumpimarates  und  eines  Gemenges  von 


1)  Berl.  Ber.  11,  447.  und  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  169. 

2)  Bnll.  Acad.  Belg.  41,  539;  42,  370 
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Golophonium  und  Kalk  erhalten  hatte ,  nicht  nnr  Yerbinduigen  so 
der  Fettreihe  wie  Aethylen,  Propylen,  Amylen,  DimetbjV 
keton,  Methyläthylketon  nnd  Di  äthy  Iketon,  sonden 
auch  Toluol,  Dimethylbenzol  und  Aethylme thylbensoi, 
sowie  Ter  eben  und  Ditereben. 

Chlnasaurederiyate^  W.  F.  Hillebrand  und  K  Fittig»); 
ausführliche  Mittheilung. 


Diphenylgruppe. 

S-Diamldodlphenyl  nannten  H.  Schmidt  und  G.  Schulti^ 
eine  neben  Benzidin  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Hydrao- 
benzol  entstehende  Base.     Dieselbe  wird  vom  Benzidin  mit  Hülfe  h 
res  leicht  löslichen  Sulfates  getrennt.    Die  durch  Alkali  abgeschiefl« 
Base  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  undif 
stallisirt    aus   verdünntem  Alkohol  in  langen ,    bei  45^  schmelnii 
Nadeln ;  Sdp.  363*.    Acetylderivat,  Ci»H»(NHC«H»0)«,  ScH 
202^    Salpetrige  Säure  verwandelt  die  Base  in  ein,   in  Nadeln  bf* 
stallisirendes ,   bei  156 — 159'   schmelzendes  Diphenol ,   das  beim  fr 
hitzen  mit  Zinkstaub  fast  quantitativ  Diphenyl  liefert. 

Aus  dem  früher  von  L.  Barth')  beschriebenen  Diphenol  bal« 
L.  Barth  und  J.  Schreder*)  nunmehr  ein  a- und  ein  ß-Dipbesol 
isolirt. 

a-Diphenol  krystallisirt  in  langen,  feinen  ,  platten  Nadda. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser ,  Alkohol ,  Aether ,  Chloroform ,  Benzol 
Xylol  etc.  Seine  wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  lü 
kornblumenblaue  Farbenreaction ,  welche  wochenlang  ohne  Verände- 
rung oder  Trübung  bestehen  bleibt.  Auf  Zusatz  von  kohiensanreia 
Natron  tritt  Entfärbung  ein.  Beim  Erhitzen  scheidet  sich  ein  roili' 
brauner  Niederschlag  aus,  der  jedoch  nicht  aus  Eiseuoxyd  besteht 
In  Wasser  schmilzt  es  schon  unter  100°,  für  sich  erhitzt  aber  gwi 
scharf  bei  123\  Es  krystallisirt  wasserfrei.  Formel:  C"H^^*;  Dampf! 
im  Schwefeldampf  6,40.  Bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  liefe/ 
der  Körper  eine  besonders  reichliche  Ausbeute  an  Diphenyl  (über  H 
Procent).     Mit  Kalihydrat,  Jodmethyl   und  mit  etwas  Methylalkoifll 


1)  Ann.  Gh.  198,  194;  siehe  auch  Jah-  (Jahresber.  f.  r.  Gh.  1876,  843;  M 
resber.  f.  r.  Gh.  1877,  416.                          430). 

2)  Berl.  Bar.  11,  1754;   Verff.  nennen  8)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1873,  295. 
a-Diamidodiphenyl  das  Benzidin,  4}  Berl.  Ber.  Uy  1332;  Wien.  6er. 77| 
ß-  das  Diphenylin  (Jahresber.  f.  II  April  1878;  s.  aach  pag.810<^ 
r.  Gh.  1876,  297),  und  r-  ^^  Dia-  ses  Bandes, 
midodiphenyl  aus  Phenanthren 
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in  Bohren  eingesehlosseii  and  auf  130^  dareh  einige  Stünden  erhitzt, 
l^ieferte  er  das  bereits  in  der  früheren  Abhandlang  erwähnte  flassige 
rpianisoL  Disalfosäare,  C"H»(SO*H)«0*.  Erwärmt  man  a  Diphe- 
no]  mit  wenig  mehr  englischer  Schwefelsänre  als  die  Gletchang 
^nflioQ»  +  2SH«0*  =  C"H8(SH0»)»0»  +  2H«0  verlangt,  in  der  Pia- 
jÜBSchaale,  bis  eben  Dämpfe  von  SH'O^  aufzatreten  beginnen,  und 
sich  die  Masse  röthlich-braun  färbt,  so  erstarrt  dieselbe  nach  dem 
Aaskühlen  kornig-krjstallinisch.  Sie  löst  sich  dann  sehr  leicht  schon 
in  kaltem  Wasser.  Eine  Trennung  der  geringen  Menge  überschüs^ 
siger  Schwefelsäure  durch  Behandeln  mit  kohlensaurem  Blei  oder  -Ba- 
rium läset  sich  in  der  gewöhnlichen  Weise  nicht  ausfuhren,  weil  die 
gebildete  Sulfosäure  mit  beiden  Metallen  fast  unlösliche  Salze  erzeugt. 
Es  empfiehlt  sich  daher,  den  geringen  üeberschuss  der  angewendeten 
Schwefelsäure  annähernd  mit  berechneten  Mengen  von  Bleicarbonat 
abzusättigen,  das  Filtrat  von  Spuren  gelösten  Bleies  durch  Schwefel- 
wasserstoff zu  befreien  und  nach  dem  Filtriren  vom  Schwefelblei  zur 
Synipconsistenz  zu  concentriren.  Im  Exsicator  erstarrt  dann  das- 
selbe zu  einer  lichtgrau  gefärbten  Krjstallmasse.  Die  Säure  ist  aus- 
lerordentlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Bei  110*^  zersetzt  sich  dieselbe 
nnter  Braunfärbung  in  eine  firnissartige,  äusserst  hygroskopische 
Masse.  Dieselbe  Zersetzung  findet  auch  schon  bei  längerem  Trocknen 
an  der  Luft  bei  100^  statt.  Natriumsalz,  C"H«(SO»Na)«0»  +  2H»0, 
sternförmig  gruppirte  Nadeln.  Das  Ealiumsalz  krystallisirt  eben- 
falls in  Nadeln  mit  einem  Molecüle  H'O.  Barium  salz, 'erhalten 
durch  Fällen  des  Kalium-  oder  Natriumsalzes  mit  Chlorbarium,  als 
krystallinischer  Niederschlag.  DibrenzcatecMii ^  G^'H^^O^  Erhitzt 
man  das  Kaliumsalz  der  vorbeschriebenen  Disulfosäure  mit  überschüs- 
sigem Aetzkali,  do  wird  nach  einiger  Zeit  die  Schmelze  gelb  und 
entwickelt  beim  Ansäuern  reichlich  schwefelige  Säure.  Aether  ent- 
zieht dann  der  Schmelze  das  gebildete  Produkt,  das  nach  dem 
Verjagen  des  Aethers  in  Wasser  aufgenommen  und  im  Yacuum  zur 
Erystallisation  gebraclit  wurde.  Man  erhält  so  eine  bräunliche  Kry- 
stallmasse,  die  aus  feinen  verfilzten  Nädelchen  besteht,  aber  geringe 
Mengen  eines  die  Krystallisation  hindernden  Körpers  enthalten  muss, 
da  sie  nicht  ganz  fest  wird.  Die  Substanz  ist  ungemein  luftempfind- 
lich und  zersetzlich,  und  alle  Versuche,  sie  vollkommen  rein  und 
farblos  für  die  Analyse  herzustellen,  scheiterten.  Nur  durch  Subli- 
mation im  Wasserstoffstrome  Hess  sich  ein  kleiner  Theil  des  Körpers 
als  farbloser  krystallinischer  Anflug  gewinnen,  die  Hauptmasse  wird 
aber  auch  hiebei  zersetzt  und  hinterbleibt  als  schwarzbraungefärbter 
Syrup.  Der  Schmelzpunkt  der  sublimirten  Substanz  lag  bei  84^  Ihre 
wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  hellgrüne  Farbenreac- 
tion,  die  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  verdünnter  Sodalösung  dnnkel- 
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blaa,  bei  weiterem  Zusatz  violett  und  endlicli  roth  wird.  Diese  Be- 
action  ist  genau  dieselbe ,  welche  Brenzcatechin  zeigt ,  nur  ist  die 
erste  Grünförbung  heller.  Das  nicht  sublimirte  Produkt,  wie  es  zur 
Analyse  verwendet  wurde,  zeigte  dieselben  Färbungen  mit  Eisenchlo- 
rid  und  Sodalösung ;  nur  hatte  das  Grün  einen  Stich  in^s  Bräunlichei 
Die  Reaction  ist  äusserst  empfindlich,  und  verschwindende  Spur^ 
des  Körpers  können  dieselbe  noch  hervorrufen;  namentlich  intensiv 
sind  die  blauen  und  violetten  Nuancen.  ß-Diphenol.  la  reinem 
Zustande  stellt  es  kleine,  flimmernde  Blättchen  dar.  In  Wasser  ist 
es  ziemlich  schwer  löslich,  ohne  darin  früher  zu  schmelzen,* wie  das 
a-Diphenol.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  hell- 
grüne Farbenreaction.  Nach  einiger  Zeit  trübt  sich  die  klare  Flüs- 
sigkeit und  es  scheiden  sich  unter  Entfärbung  grüne  Flocken  ana 
Gegen  andere  Lösungsmittel  verhält  es  sich  ganz  gleich  dem  a-Di- 
phenol. Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  lieferte  es  ebenfalls  reich- 
lich Diphenyl,  das  an  seinen  Eigenschaften  und  Schmelzpunkt  sickr 
erkannt  wurde.  Es  schmilzt  bei  190®  und  ist  wasserfrei.  Dam{fl. 
im  Schwefeldampf  6,39.  Auf  gleiche  Weise  wie  beim  a-Dipheai 
wurde  auch  aus  dem  ß-Diphenol  ein  Dianisol  dargestellt.  Das- 
selbe erstarrte  nach  dem  Destilliren  in  kurzer  Zeit  krystallinisdi. 
Unter  dem  Mikroskope  waren  deutlich  Oktaeder  zu  erkennen.  Der 
Siedepunkt  konnte,  weil  zum  Versuche  zu  geringe  Mengen  von  Sub- 
stanz verwendet  wurden,  nicht  bestimmt  werden.  Bei  der  Darstel- 
lung der  Diphenole  wurde  noch  ein  amorpher  Körper  erhalten,  der 
gewonnen  wurde,  als  man  die  Rohmasse  bei  150®  Mm.  destillirte, 
woselbst  er  als  Rückstand  bei  330®  in  der  Retorte  blieb.  Dieser 
Rückstand  wurde  nach  Entfernung  des  Thermometers  für  sich  destil- 
lirt  und  nach  dem  Auskühlen  als  dunkelgelbe  kolophoniumartige 
Masse  erhalten,  während  in  der  Retorte  etwas  Kohle  zurückblieb. 
Durch  wiederholtes  Auskochen  des  Destillats  mit  Wasser  wurden  nocli 
gewisse  Mengen  der  beschriebenen  Diphenole  und  zwar  vornämlich 
ß-Diphenol  erhalten.  Der  auf  diese  Weise  erschöpfte  Rückstand, 
dunkelbraun  von  Farbe,  schien  in  dieser  Form  nicht  tauglich  zur 
weiteren  Untersuchung.  Er  wurde  desshalb  mit  Zinkstaub  gemengt 
und  im  Wasserstoffstrome  destillirt.  Das  Reactionsprodukt  stellt 
eine  gelbbräunliche  halbfeste  Masse  dar,  die  deutlich  nach  Diphenyl 
riecht.  —  Durch  wochenlanges  Erwärmen  im  Wasserbade  unter  Da- 
rüberleiten von  trockenem  Wasserstoff  konnte  daraus  eine  nicht  un- 
beträchtliche Menge  Diphenyl  gewonnen  werden,  das  in  den  bekann- 
ten irisirenden  Blättchen  absublimirte.  Der  Rückstand  war  dunkel 
gefärbt  und  lieferte,  für  sich  destillirt,  Diphenylbenzol, 
Schmp.  206®. 

Bromrosochinon^    C**H*Br*0*,    haben    A.   Baeyer  und 
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C.  S c h r an b e  ^)   bei  der  Oxydation  von  amorphem  Tetrabrom- 
ohtalein   darch  CrO'  oder  Salpetersäure   in  cone.  schwefelsanrer 
«osnng  in  der  Kälte  erhalten.    Durch  Wasser  aus  der  schwefelsauren 
«nng  gefallt,   dann   mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloro- 
m  gekocht,   ist  es  krystallinisch ,   im  durchfallenden  Lichte  roth, 
im  auffallenden  stahlblau;   löst   sich    ohne   Zersetzung   mit  violetter 
Farbe  in  conc.  Schwefelsäure;  in   allen   anderen  Lösungsmitteln  ist 
es  so  gut  wie  unlöslich.    Alkoholisches  Eali,  alkoholische  schweflige 
Säare  oder  saures  schwefligsaures  Kalium  fuhren  das  rothe  Ghinon  in 
farbloses   Bromrosohydrochinon,  C**H^Br*0*  über,  welches 
in  Eisessig  gelöst,  durch  Salpetersäure  in  das  Chinon  zuriickverwan- 
delt  wird.    Das   Hydrochinon  schmilzt   bei    264^   und   snblimirt  bei 
hoher  Temperatur   unter  geringer  Zersetzung.     In  Alkalien,   farblos, 
ohne  Zersetzung  löslich.     A.  B.  und  C.  Sehr,    betrachten   diese  Ver- 
bindungen   als    Tetrabromdiphenylchinon    und    Tetra- 
bromdiphenylhydrochinon   und   bringen   sie  in  nahe  Be- 
ziehung zu  dem  von  Kämmerer  und  Benzinger  erhaltenen  G h  i- 
Don   des   Tetrajoddiphenyls*  (s.  pag.  278).     Dass  sich  bei  der 
Bildung  des  Bromrosochinons  aus  Phtalei'n  Phtalsäure  abspaltet,  welche 
nachgewiesen  wurde,   steht  in  vollem  Einklang  mit  dieser  Ansicht. 
Folgende  CoerulignonderiTate  beschreibt  H.  Ewald  ').    Hyd- 
rocoerulignonkalium,  C^*H*'K*0*  +  4H*0,  goldgelbe,  langge- 
streckte Blättchen.    Hexamethoxyldiphenyl,  C*^H*(OCH«)«, 
ans  dem  Kaliumsalz,  methylschwefelsaurem  Kalium  und  Methylalkohol 
beim  Kochen;  farblose,    seideglänzende  Nadeln,  in  Alkohol   und  in 
Eisessig  leicht  löslich ;  Schmp.  1 26^     Dibromhexamethoxyl- 
diphenyl,  C**H'Br*(OCH')®,  aus  der  vorigen  Verbindung  auf  Zu- 
satz von  Bromwasser   zu  deren  essigsauren  Lösung;   weisse  Nadeln; 
Schmp.  138 — 140*;  Conc.  Schwefelsäure  löst  mit  blauer  Farbe.    Di- 
chlorhexamethoxyldiphenyl,    C"H*C1»(0CH»)«,    analog 
der  vorigen  Verbindung  erhalten,   farblose,   sich   schwach  röthende 
Nadeln. 

Aus  p-Diphenylbenzol  (Schmp.  205®)  haben  H.  Schmidt  und 
G.Schultz»)  ein  Tr  i  nit  r  oprodukt,  C*«H  "(NO*)»,  weisse,  bei 
190* schmelzende  Nadeln  und  ein  Dinitroprodukt,  C"B[^*(NO*)«, 
lange,  gelbe,  bei  264®  schmelzende  Nadeln  dargestellt.  Das  Trinitro- 
produkt  wd  von  CrO*  in  Eisessig  nicht  angegriffen.  Durch  Oxy- 
dation des  Isodiphenylbenzols  mit  CrO»  in  Eisessig  haben 
dieselben  Autoren  neben  Benzoesäure  noch  eine  bei  160®  schmelzende 
%ure  erhalten,    welche  sie  für  m-Diphenylcarbonsäure  erklären. 


1)  ßerl.  Ber.  11,  1301.  3)  Berl.  Her.  11,  1755. 

2)  Berl  Ber.  11,  1623. 
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Nach  L.  Barth  nnd  6.  Goldschmiedt^)  ist  der  y<mO. Rem- 
bold')  Ellagen  genannte  Kohlenwasserstoff  Flnoren:  Die  Ellag- 
säure  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Löwe')  ans  DividiviBchoten 
(Caesalpina  coriaria)  gewonnen ,  mit  der  Modification ,  dass  die  Ze^ 
Setzung  der  EUaggerbsäure  durch  einfaches  Eindampfen  der  rück- 
ständigen Lösung  bewirkt  wurde.  Diese  Ellagsäure  gab  mit  der  15- 
fachen  Menge  Zinkstaub  erhitzt  Fluoren,  dessen  Dibrom-,  Dinibo- 
yerbindung  und  Pikrat  dargestellt  und  mit  den  Angaben  anderer 
Autoren  verglichen  wurde. 

Fluoren  weist  B.  Anschntz^)  in  Gemischen  mit  Phe- 
nanthren  und  Anthracen  dadurch  nach,  dass  er  das  Gemisch 
mit  Ghromsäuremischung  oxydirt  und  darauf  das  Produkt  mit  Was- 
serdampf destillirt.  Die  mit  Wasserdämpfen  übergehenden  Produkte 
werden  aus  Weingeist  umkrystallisirt.  Es  scheiden  sich,  im  Falle 
Fluoren  vorhanden  war,  compacte  Erystalle  von  Diphenylen- 
keton  aus. 

B.  Fittig  und  A.  Schmitz^)  theilen  die  Besultate  ihrer 
Untersuchung  des  Diphenylenmethans  im  Zusammenhange  mit.  Dem 
früheren  B«ferate  ^)  über  diese  Arbeit  ist  zuzufügen,  dass  das  Pikrat 
des  Diphenylenmethans  bei  79 — 80^  schmilzt. 

lieber  Carfoazol,   0.  Zeidler^). 

Erhitzt  man  nach  B.  An  schütz^)  Anth  rachin  on,  gemischt 
mit  der  zwanzigfachen  Menge  Aetzkalk,  so  findet  sich  unter  den,  Zer- 
setzungsprodukten, die  etwa  5pGt.  des  angewandten  Chinons  betragen, 
neben  kleinen  Mengen  Diphenyl,  Anthracen  und  Fluoren, 
als  Hauptprodukt  Diphenylenketon.  Diese  vier  Körper  trennt  man 
von.  dem  grossentheils  unzersetzt  übergegangenen  Anthrachinon  durch 
Wasserdampf,  entfernt  alsdann  das  Anthracen  bis  auf  Spuren  durch 
Behandeln  mit  Alkohol  und  zerlegt  den  Best  durch  Destillation  in 
drei  Fractionen.  Häufiges,  langsames  Erystallisiren  aus  Alkohol, 
Aussuchen  und  Vereinigen  der  zusammengehörigen  Krystalle  lieferten 
von  Diphenyl  und  Fluoren  Material  genug  zur  Bestimmung  scharfer 
Schmelzpunkte  der  Kohlenwasserstoffe  selbst,  sowie  des  Dlbromdiphe- 
nyls  und  der  Fluorenpikrinsäure.  Nur  vom  Diphenylenketon  erhielt 
Verf.  genügend  viel  reine  Substanz  (0.5  Gr.  aus  22  Gr.  Anthrachinon), 
um  nicht  nur  eine  krystallographische  Vergleichung  der  compacten, 
etwas  dunkelgelben  Krystalle  mit  ganz  reinem,  hellcitrongelbem,  ans 
Diphensäure  dargestelltem  Diphenylenketon  zu  ermöglichen,  sondern 


1)  Wien.  Ber.  77,  II,  207;   Berl.  Ber.     5)  Ann.  Ch.  198,  134. 

11,  846.  6)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  429. 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1875,  317.  7)  Ann.  Ch.  191,  303;  Wien.  Ber.  7«, 
8)  Z.  anal.  Ch.  U,  35.  II,  246;  Jahresber.  f .  r.  Ch.  1877,427. 
4)  Berl.  Ber.  11,  1216.  8)  Berl.  Ber.  11,  1218. 
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auch,  nm  durch  die  Elementaranalyse  die  Bildung  von  Diphenylen- 
keton  aus  Anthrachinon  sicher  zu  stellen.  Die  aaf  beide  Arten  er- 
haltenen Ery  stalle  gehorten  nach  Bodewig  dem  rhombischen  Sy- 
steme an  und  waren  identisch.  An  diese  Beobachtung  knüpft  B. 
Aaschütz  Betrachtungen  über  Pyrocondensationen^  worauf  ver- 
wiesen sei. 

Diphenylenketon  u.  Phenylbenzoesäure  (A.  Schmitz^). 

Diphensfture  wird  weder  von  verdünnter  Salpetersäure,  noch  von 
alkalischer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  oxydirt.  Beim  Nitriren 
gibt  sie  Struve's  Dinitrodiphensäure"),  welche  bei  der  Beduc- 
tion  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  Diamidodiphensäure  liefert, 
welche  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  dem  bei  170^  entstehenden 
ümwandlungsprodukt  vonGriess'  Diamidodiphensäure').  Die  freie 
Amidosäure  ist  ein  in  Wasser  und  in  Alkohol  fast  unlösliches,  in 
verdünnten  Säuren  leicht  lösliches  Palver ;  Schmp.  250— 251".  Chlor- 
hydrat, farblose,  fettglänzende  Blättchen.  Ghlorostannat, 
durchsichtige,  quadratische  Prismen  (Julius  Hummel*).  Eine  Di- 
joddiphensäure,  C*»H«J*(COOH),  hat  G.  Schultz^)  ans  der 
von  Griess^)  beschriebenen  Diamidodiphensäure  nach  bekann- 
ten Beactionen  dargestellt.  Di  joddiphensäure  ist  krystallinisch ; 
Schmp.  260^     Natriumamalgam  verwandelt  sie  in  Diphensäure. 

Isodiphensäure  haben  B.  Fittig  und  F.  Gebhard'')  durch 
Schmelzen  von  Diphenylenketoncarbonsäure^)  mit  EOH 
dargestellt.  -Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  bildet  sie  kleine, 
farblose  Nadeln.  In  kaltei&  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  in  sie- 
dendem schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Schmp.  216^  Barium- 
salz, C"H®0*Ba+  6H*0,  schöne,  büschelförmig  vereinigte,  dicke, 
durchsichtige  Prismen;  vwHert  bei  130<>  5  Mol.  H*0;  das  letzte 
bei  190— 200*».  Calciumsalz,  C**H«0*Ag»,  weisser  Niederschlag. 
Erhitzt  man  Isodiphensäure  mit  Ealk,  so  wird  sie  glatt  in  Diphenylen- 
keton und  CO*  gespalten. 


Diphenyimethangruppe. 

Dlphenyltnethan  aus  Benzhydrol,  s.  bei  Pinakolinen. 
p-Tolylphenylcarbinol  •    ^^7^^>CH0H,   haben   K   und   0. 
Fischer*)  durch  Behandlung  von  p-Tolylphenylketon  mit  Natrium- 

1)  Ann.  Gh.  198,  115;  s.  auch  Jahresber.      5)  Berl.  Ber.  11^  216. 

f.  r.  Ch.  1877,  430.  6)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1874,  416. 

2)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1877,  430.  7)  Ann.  Ch.  198,  155. 

8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  416.  8)  Jahresber.  f.  r.  Oh.  1877,  500. 

4)  Ann.  Ch.  198^  128.  9)  Ann.  Ch.  194^  265. 
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amalgam  in  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Farblose,  seideglänzende, 
meist  concentrisch  gruppirte  Nadeln;  Schmp.  52 — 53^ 

Benzylkresol^  C'fl'.C«H»CH»OH,  stellten  E.  Paterno  und 
6.  Mazzara^)  dar,  indem  sie  Benzylchlorid  in  Gregenwart  von 
Zink  auf  p-Eresol  einwirken  liessen.  Schwach  gelb  gefärbte,  in 
Wasser  kaum  lösliche  Flüssigkeit.  Siedep.  240®  bei  40  Mm.  Druck. 
Acetylderivat,  farblose  Flüssigkeit ,  Siedep.  245®  bei  40  Mm. 
Druck.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  erhielten  R 
und  M.  ans  dem  Benzylkresol  die  Säure  C^H^-C«H«COOHCH»0H 
(Schmp.  164— 166<»). 

Benzylcymol^  C^H'-C«H•CH»C»H^  erhielt  G.  Mazzara«) 
durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  C  y  m  o  1  (aus  Cam- 
pher) bei  Anwesenheit  von  Zinkstaub.  Farblose  Flüssigkeit  von 
schwach  aromatischem  Geruch;  Siedep.  296—297^,  spec. Gew.  0,98701 
bei  0®.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform.  Gibt  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Disulfo- 
säure,  C  '^H^®(SO'H)*.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuremischung 
oder  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  aus  dem  Benzylcymol  eine  bei 
266^  schmelzende  Säure,  welche  bisher  nicht  völlig  gereinigt  werden 
konnte. 

Dlphenylmethylmethan ')^  (C«H«)«=CH«CH»,  aus  Acetophenon- 
pinakolin,   siehe  bei  Pin akol inen. 

Biphenoläthan,  C«H*s=(C*H*OH)«,  aus  Phenol  und  Paraldehyd 
unter  Zusatz  von  SnCl*,  von  E.  Fabinyi*)  dargestellt,  lässt  sich 
bei  10  Mm.  und  225 — 230°  unzersetzt  d^tilliren,  höher  erhitzt  zer- 
setzt es  sich  unter  Entwicklung  weisser  Dämpfe.  Die  Ausbeute  an 
diesem  Körper  ist  sehr  gering.  Aus  Benzol  krystallisirt  es,  anscheinend 
mit  '/s  Mol.  C*H',  in  weissen,  concentrisch  gruppirten,  starken  Na- 
deln ,  aus  Wasser  in  weichen ,  stark  glänzenden  Blättchen ;  Schmp. 
122°.  In  der  wässerigen  Lösung  erzeugt  basisches  Bleiacetat  einen 
weissen,  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  in  Essigsäure  leicht  löst; 
Eisenchlornr  gibt  einen  gelbbraunen  Niederschlag,  salpetrige  Säure 
eine  dunkelgrüne  Färbung.  Die  Oxydation  ergab  noch  kein  sicheres 
Resultat.  Dibenzoyläther,  C^*H*«0«(C^H*0)«,  krystallisirt  am 
schönsten  aus  Aceton  in  messbaren,  zugespitzten  Prismen ;  Schmp.  152^ 

C»H\ 

Dithymoläthan '),  CH»-CH=(C«hCcH»  )«,  hat  A.  Steiner*) 

aus  Paraldehyd  und  Thymol  unter  Zusatz  von  SnCl*  und  Chloroform 


1)  Gaz.  eh.  it.  8,  303.  5)  Jahresb.  f.  r.  Ch.   1874,  423;   1877, 

2)  Gaz.  ch.  it.  8,  508.  437;   dort  Di  t  hymy  läthan  ge- 

3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1874,  421.  nannt. 

4)  Berl.  Ber.  11,  283.  '  6)  Berl.  Ber.  11,  287. 


I 


I 


Digitized  by 


Google 


Diphenylmethangnippe.  397 

Erhalten.  A.  St.  findet  den  Schmp.  185^  (früher  gab  ihn  Jäger  zu 
180®  an).  Diacetäthar,  aas  Alkohol,  kleine,  farblose  Nadeln; 
Schmp.  100®;  nnzersetzt  destillirbar.  Dibenzoyläther,  farblose 
Nadeln;  Schmp.  190®;  unzersetzt  destillirbar.  Diäthyläther,  krj- 
stallisirt  ans  Alkohol  in  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln ;  Schmp.  72®. 
Bei  Oxydation  mit  Brannstein  nnd  Schwefelsäure  gibt  das  Dithymol- 
äthan  Thymochinon,  ebenso  mit  Chromsänremischung.  CrO'  in 
Eisessig  gibt  eine  schmierige,  nach  Thymol  riechende  Substanz. 

Diphenylmethylessigsäure,  ^^'^^'^C.COOH,  haben  W.  T  h  ö  r- 

ner  und  Th.  Zincke^)  durch  Oxydation  des  Acetophenon- 
pinakolins  oder  des  rohen  bei  300 — 325®  siedenden  Oeles,  woraus 
Acetophenonpinakon  abgeschieden  wurde  (s.  Pinakoline),  erhalten.  Bei 
Anwendung  des  Oeles  entstand  sie  neben  p-Benzoylbenzoesäure. 
Sie  bildet  weisse  Blättchen  oder  (ans  Alkohol)  glänzende,  gut  aus- 
gebildete, würfelförmige  Krystalle;  Schmp.  173®.  Es  werden  beschrie- 
ben Alkali-,  NH^-,  Ba-,  Cu-  und  Ag-Salz  und  Methyläther  (flüssig). 
Säure  gibt  bei  Oxydation  Benz  ophenon,  CO'  und  Benzoesäure. 

Phenylzimmtsäure^  C^H'^-CHrrC^^^    ,  hat  A.  Oglialoro  «) 

darcb  Erhitzen  von  phenylessigsaurem  Natrium  mit  Benzaldehyd  und 
Acetanhydrid  auf  150 — 160®  in  einem  Oelbade  erhalten.  Die  Säure 
krystallisirt  in  haarfeinen,  wolligen  Nadeln;  Schmp.  169®.  Einba- 
sisch. Ba-salz+4H*0,  Pb-  und  Ag-salz  sind  wasserfreie  Niederschläge. 
Natriumamalgam  verwandelt  die  Säure  in  Dibenzylcarbonsäure 
von  Wnrtz*). 

Diphenylmethyläthylnietlian^  (C^H^) '=0(^,775,   ^^^  Aceto- 

phen  on  pinakol  i  n  (siehe  Pinakoline)  ist  nach  W.  Thörner 
und  Th.  Zincke  ^)  identisch  mit  von  Radziszewski  und  von 
Engler  und  Bethge  ^)  aus  Bromäthylbenzol  erhaltenen  Kohlen- 
wasserstoff. 

Dltolylphenylmethan ,  C®H««CHsi(C«H*-CH»)«,  haben  W. 
Thörner  und  Th.  Zincke®)  beim  Erhitzen  von  ß-Tolylphenyl- 
keton  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  erhalten;  glasglänzende 
Prismen,  Schmp.  55—56®. 

C®H* 
Diphenylenphenylmethan^   1       >CBLC®fl*,  hat  W.  Hemi- 


1)  Berl.  Bei.  11,  1993.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  423  (Di- 

2)  Gas.  eh.  it  8^  429.  phenylbutan). 

3)  Compt.  rend.  68,  1298.  6)  Berl.Ber.  11,  70;  a.  auch  bei  Pin a- 
*)  BerL  Ber.  U,  1990.  kolinen. 
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lian  ')  auf  folgende  Weise  dargestellt:    Ein  Gemisch  toq  12  Gr. 
P^^  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  10  Qr.  Flaorenalkohol*) 
in   reinem  Benzol   wurde   5  St.   lang  in    geschlossenen    Bohren  auf 
140 — 150^  erwärmt;    die  Reactionsmasse    nach   dem   Erkalten  mit 
Wasser  abgewaschen  und  das  überschüssige  Benzol  auf  dem  Wasser- 
bad   verdunstet.     Der  Bückstand,   eine   dunkelrothe  harzige  Masse, 
wurde  über  freiem  Feuer  destillirt;  weit  über  360^  ging  eine  krystal- 
linisch  erstarrende  Masse  über,   welche,  ans  siedendem  Eisessig  nm- 
krystallisirt ,    den  bei  145,5^  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  lieferte. 
Dampfd.  im  Schwefeldampf  8,4.   Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 
Der  Kohlenwasserstoff  ist  identisch  mit  dem  früher  aus  Triphenyl- 
methanchlorid   beim    Erhitzen    auf    über    200^    entstehende 
und   Diphenylphenylenmethan   genannten   Kohlenwasser- 
stoff, für  welchen  H.  früher  den  Schmp.  138^  angab  und  dann  die 
Formel  (C«H*)«=C=:CöH*  zutheilte  »).     E.  und  0.  Fischer,   welche 
diese  Identität  gleichzeitig  mit  W.  He mi lian   constatirten ,   geben 
an ,   dass  der  Kohlenwasserstoff  mit  rauchender  Salpetersäure  beban- 
delt und  bei  nachfolgender  Amidirung  kein  Leukanilin  liefert.   E. 
und  0.  Fischer  zeigen  ferner^),   dass  bei   dem  Erbitzen  von  Tri- 
phenylmethanchlorid    über    200^    sich    nicht    allein    Diphenylen- 
phenylmethan,    sondern  reichlich  Triphenylmethan   bildet,   dass 
aber  die  Bildung  dieses  letztern  Kohlenwasserstoffs  fast  ganz  vermie- 
den werden  kann,  wenn  man  dem  Triphenyl methanchlorid  etwas 
Triphenylcarbinol  beimischt.    Die  Constitution   dieses  Kohlen- 
wasserstoffs ergibt  sich  ausser  aus  der  neuen  Synthese  auch  aus  dem 
von  W.  Hemilian  untersuchten  Verhalten  bei  der  Oxydation.  Wird 
der  Kohlenwasserstoff  mit  Chromsäuremischung  gekocht,  so  entsteht 
CO*  und  ß-Benzoylbenzoesäure   (Schmp.  der  krystallwasserhal- 
tigen  Säure  93— 94<>)  *). 

C«H* 
Diphenylentolylmethan^  l  ^CELC«H*-CH»,  hat  W.  Hemi- 
lian^) aus  Fluorenalkohol  und  Tolnol,  wie  das Diphenylenphenyl- 
methan  (siehe  oben)  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  fei- 
nen, seideglänzenden  Nadeln;  Schmp.  128**;  Dampfd.  in  Schwefel- 
dampf 8,75.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Gibt  bei  Oxy- 
dation mit  Chromsäuremischung  eine  feste  Säure,  deren  Ba-  und 
Ag-  löslich  sind. 


1)  Berl.  Ben  11,  202.  837. 

2)  Barbier,  Jahresbor.  f.  r.  Ch.  1875,  4)  Ann.  Ch.  194,  257. 

322;   Friedländer,  Jahreeber.  f.  5)  Zincke  n.  Plaacnda  (Jabresber. 
r.  Ch.  1877,  431.  f.  r.  Ch.  1873, 862)  fanden  denSchmp. 

8)  E.  u.  O.  Fischer,   Berl.  Ber.  11,  85— 87*. 

612;  W.  Hamilian,  Berl.  Ber.  U»  6)  Berl.  Ber.  U,  203. 
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Aas  den  Matterlangen  der  beiden  beschriebenen  Kohlenwasser- 
stoffe erhielt  W.  H.  ein  Gemenge  krystallinischer  Kohlenwasserstoffe, 
die  nicht  näher  untersacht  warden. 

Das  Tetraphenyläthan  ist  jetzt  nach  sechs  Methoden  erhalten 
worden:  Yon  Staedel^)  durch  Beduction  des  Benzophenons  mit 
Zinkstaub,  von  Grabe')  aus  dem  Benzpinakon  mit  Jodwasserstoff 
and  Phosphor,  von  Zagoumeny^)  bei  Einwirkung  von  Salzsäure 
and  Zink  auf  in  Eisessig  gelöstes  Benzhydrol,  von  Thdrner  und 
Zincke^)  aus  Benzpinakolin  mit  Phosphor  und  Jodwasserstoff,  von 
C.  Engler  ^)  aus  dem  p  inakon  artigen  Sulfid  des  Benzo- 
phenons und  aus  dem  Chlorid  des  Benzhydrols.  Löst 
man  das  bei  151^  schmelzende  Schwefelderivat  des  Benzophenons, 
welches  ohne  Schwierigkeit  in  beliebigen  Mengen  aus  Benzopbenon 
zu  erhalten  ist,  bis  zur  Sättigong  in  kochendem  Alkohol,  trägt  in 
die  Lösung  einen  Ueberschoss  von  Kupfer  (erhalten*  durch  Fällung 
aas  Kupfervitriol  mit  Zink)  ein  und  kocht  das  Ganze  während  meh- 
rerer Stunden  am  aufrecht  stehenden  Kühler ,  so  ist  unter  Bilduug 
Ton  S^hwefelkupfer  die  ganze  Menge  des  Sulfides  in  Tetraphenyläthan 
umgewandelt.  Man  filtrirt  heiss  ab  und  erhält  aus  dem  Filtrat  den 
Kohlenwasserstoff  sofort  in  nadelförmigen  Kryställchen  ,  die  in  den 
meisten  Fällen  schon  vollkommen  rein  sind.  Ein  eventueller,  geringer 
Schwefelgehalt  gibt  sich  an  der  intensiv  blauen  Färbung  des  über 
seinen  Schmelzpunkt  erhitzten  Kohlenwasserstoffs  zu  erkennen.  Die 
Aasbeute  ist  sehr  gut;  es  wurden  aus  124  Gr.  des  Sulfides  98  Gr. 
Tetraphenyläthan  erhalten.  Der  Theorie  nach  hätten  104  Gr.  ent- 
stehen sollen.  Auch  beim  Erhitzen  des  pinakonartigen  Sulfides  mit 
Kupfer  im  trockenen  Zustande  bildet  sich  Tetraphenyläthan.  Einige 
Gramm  des  Sulfides  werden  mit  der  zehnfachen  Gewichtsmenge  re- 
dacirter  Kupferfeile  gemischt  und  in  einer  weithalsigen  Glasretorte 
der  trockenen  Destillation  unterworfen.  Im  Hals  der  Retorte  setzt 
sich  der  Kohlenwasserstoff  in  krystallinischen  Gruppen  fest,  die  schon 
nach  einmaligem  ümkrystallisiren  reines  Tetraphenyläthan  liefern. 
Die  Ausbeute  ist  auch  hierbei  eine  recht  gute.  Tetraphenyl- 
äthan aus  dem  Chlorid  des  B  e  n  zo  phe  n  o  ns  (Diphenyl- 
chlormethan)  (C^H*)^CHC1.  Man  erhält  die  letztere  Verbindung 
leicht  durch  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  kaltgehaltenes  Benz- 
hydrol,  wobei  das  letztere  zu  einer  hellgelben,  in  der  Winterkälte 
erstarrenden  Flüssigkeit  zerfliesst.  Man  löst  im  Benzol,  trägt  Natrium 
ein  und  kocht  circa  4  Stunden  am  aufrecht  stehenden  Kühler,  filtri  rt 
heiss  und  erhält,    wenn  nicht  zu  viel  Benzol  zur  Lösung  genommen 

1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1873,  304.  4)  Berl.  ßer.  11,  67., 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1875,  326.  5)  Berl.  Her.  11,  926. 

3)  Jahrwber.  f.  r.  Ch.  1876,  SOü. 
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war,  beim  Erkalten  den  Eohlenwaeserstoff  sofort  in  guten  Erystallen. 
Andernfalls  wird  verdampft  and  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die 
Matterlange  bildet  nach  dem  Verjagen  des  Benzols  einen  rothlichen 
Syrap,  aus  dem  sich  durch  firactionirtes  Destilliren  noch  ein  beträcht- 
liches Quantum  des  bei  261^  siedenden,  bei  26^  schmelzenden  Di- 
phenylmethans  isoliren  Hess. 

Das  nach  den  beiden  zuletzt  beschriebenen  Methoden  erhaltene 
Tetraphenyläthan  zeigt  in  allen  Eigenschaften  vollkommenste  üeber- 
einstimmung  mit  Ausnahme  des  Schmelzpunktes,  als  welcher  bei  dem 
aus  Sulfid  dargestellten  immer  206^,  bei  dem  aus  Diphenylchlormethan 
207^  gefunden  wurde.  Trotz  mehrmaligen  Umkrystallisirens ,  selbst 
Sublimirens  ergab  sich  hierin  keine  vollkommene  üebereinstimmang, 
gewiss  doch  nur  die  Folge  einer  hartnäckig  anhaftenden  Spur  von 
Verunreinigung.  In  Alkohol ,  besonders  in  kaltem ,  löst  sich  der 
Kohlenwasserstoff  nur  schwer,  leichter  in  Aether  und  Benzol,  sehr 
leicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  und  scheidet  sich  be- 
sonders aus  letzterer  Lösung  bei  langsamem  Verdunsten  in  schonen, 
grossen  Erystallnadeln  ab.  Thörner  und  Zincke  betrachten  das 
Tetraphenyläthan   als   das    unsymmetrisch  phenylirte  Aethanderivat: 

C^H'^^.CH'wC^H*  auf  Grund  der  Bildung  desselben  aus  dem  ß-Benz- 

pinakolin   mit  Phosphor    und   Jodwasserstoff,    da    sie   schon    früher 

nachgewiesen  haben,   dass  dem  ß-Benzpinakolin  die  Formel: 

C«H* 

C«H*-C.CO-C«H^   zukommt.     Es   lassen    sich   aber  mit   dieser  Anf- 

fassung  die  von  Engler  mitgetheilten  Bildungsweisen  des TetraphenjI- 
äthans  schwer  vereinigen.  Engler  ist  daher  geneigt,  den  Kohlen- 
wasserstoff als  symmetrisches  Tetraphenyläthan  aufzufassen.  Es  spre- 
chen dafür  auch  die  anderen  Entsteh  ungs weisen  des  Tetraphenyl- 
äthans  aus  Benzophenon  mit  Zinkstaub  und  aus  Benzhydrol  mit  Zink 
und  Salzsäure.  Demnach  müsste  dann  bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phor und  Jodwasserstoff  auf  das  Pinakolin  eine  Umlagerung  der 
Phenylgrappen  eingetreten  sein ,  oder  unter  Bildung  anderweitiger 
Nebenprodukte  eine  weitergehende  Zersetzung  des  Pinakolins  statt- 
gefunden haben.  Eine  Sulfosäure  des  Tetraphenyläthans 
(Tetrasulfosäure)  erhält  man  durch  Auflösen  des  Kohlenwasserstoffs 
im  8-fachen  seines  Gewichtes  an  englischer  Schwefelsäure,  die  dabei 
auf  dem  Sandbade  vorsichtig  erwärmt  werden  muss.  Das  Baryt- 
salz der  Säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  kann  nur  in  kri- 
stallinischen Massen  erhalten  werden.  Die  freie  Sulfosänre 
ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich,  kaum  in  Aether  und  in  Chloro- 
form.   Aus  Alkohol  scheidet  sie  sich  beim  Verdunsten  im  Vacnoffl 
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häufig  als  eine  prächtige  krystallinische  Masse  ab,  die  aber  beim  wei- 
teren Eintrocknen  zu  einem  amorphen,  gelblich  gefärbten  Pulver  zer- 
fallt ,  das  an  der  Lnft  wieder  rasch  zerfliesst.  Aus  der  Sulfosäure 
entsteht  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  ein  Phenol,  C'^H'^(OH)^ 
Dasselbe  ßUlt  beim  Verdünnen  der  gelösten  Schmelze  mit  Wasser  in 
Form  brauner  Flocken,  die  nach  Entfärben  mit  Thierkohle  aus  einer 
mit  Wasser  bis  zum  eintretenden  Opalisiren  versetzten  alkoholischen 
Losung  und  bei  ganz  langsamem  Verdunsten  in  fast  farblosen,  schup- 
peuformigen  Blättchen  erhalten  wurden.  Dasselbe  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aetber,  konnte  jedoch  nur 
auf  oben  beschriebene  Art  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  übri- 
gens immer  noch  schwach  gefärbten,  Erystallblättchen  schmelzen  bei 
248<>.  Ein  Tetranitroprodukt  C"H^»(NO*)*  entsteht  beim  Nitriren. 
Mit  Zinn  und  Salzsäure  bildet  sich  daraus  ein  Amidoderivat,  das  mit 
Salzsäure  ein  aus  wässeriger  Lösung  in  hygroskopischen  Krystallen 
zu  erhaltendes  Salz  bildet.  Mit  Chlorziun  bildet  dieses  Salz  eine  gut 
krystallisirende  Doppelverbindung.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
ergaben  sich  noch  keine  glatten  Resultate. 

Polymeres  des  Tetraphenylätiiylen's  siehe  bei  Pinakolinen. 

Kohlenwasserstoff  ans  Styrolenalkohol  ^  C^^H^^  (siehe  bei 
Pinakoline  der  aromatischen  Reihe  (A.  Breuer  und 
Th.  Zi  n  c  ke)  ^)  bildet  feine,  glänzende  Bläftchen;  Schmp.  101— 101,5<>; 
Sdp.  345 — 346^;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  leicht  löslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Salpetersäure  nitrirt,  Brom  substituirt 
und  Schwefelsäure  erzeugt  Sulfosäure  (leicht  lösliches  Bariumsalz). 
Gibt  bei  Oxydation  ein  Chinon,  C**H*^0*,  goldgelbe,  glänzende 
Nadeln,  Schmp.  109 — 110*^;  wird  in  Lösung  vom  Lichte  verändert; 
scheint  sich  zu  polymerisiren ;  ein  so  erhaltenes,  weisse  Blättchen  bil- 
dendes Product  schmolz  bei  211—211,5^  und  eines  bei  240^  Beide 
geben  beim  Sublimiren  wieder  das  ursprüngliche  Chinon.  Schweflige 
Saure  verwandelt  das  Chinon  in  ein  Chinhydron  C'*H**0*,  stahl- 
blaue undurchsichtige  Nadeln.  Alkalien  fuhren  das  Chinon  in  ein 
Oxychinon,  C^^H^^O*  über;  schwach  dichroitische Nadeln ;  Schmp. 
143,5—14  4,5« ;  Säure ;  bildet  Salze :  C*«fl»RO».  Acetylderivat, 
C"H»0»(C«H»0),  sechsseitige  Täfelchen,  Schmp.  110—111«;  Ben- 
zoylderivat,  C»«H*0»(C'H*0),  gelbe ,  monokline Krystalle ;  Schmp. 
120 — 121^  Oxychinon  gibt  bei  Beduction  durch  schweflige  Säure 
Oxy chinhydron,  stahlblaue  Blätter  oder  Nadeln,  Schmp.  154 — 
1551;  durch  Zinnchlorür  oder  besser  durch  HJ  Oxyhy dr och inon, 
feine,  lange  Nadeln,  Schmp.  72 — 73^  Chinon  gibt  mit Ziunchlorid 
oder  mit  HJ  ein  Hydro  chinon,  farblose  Nadeln,  Schmp.  92 — 93^ 


1)  BerL  Ber.  U,  1408. 
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Ammoniak  verwandelt  das  Chinon^)in  eine  Verbin- 
dung C»«H»(OH)<?n>,  rubinrothe  Blätter.  Schmp.  173,5— 174^  Ace- 
tanbydrid  verwandelt  dieses  Imid  in  eine  Diacetverbindung, 
C*«H»(OC«H30)(2)  (,2U3Q,  glänzende,  goldgelbe  Nadeln,  Sciimp.200 

— 201^.  Das  Imid  wird  von  Alkalilaage,  sowie  von  rancbender 
Salzsäure  (bei  140—150®)  in  Oxychinon  verwandelt.  Bei  Oxydation 
durch  CrO'  liefert  es  das  Cbinon,  mit  Chromsäuremischung  Benzoe- 
säure uncl  mit  Kaliumpermanganat  Benzoesäure  und  Phtalsäure. 


Triphenylmethan,   Bosanilin  und  Anrin. 

Triphenylmethaii  ist  von  Emil  und  Otto  Fischer')  ein- 
gehend untersucht  und  in  nahe  Beziehung  zum  Bosanilin  gebracht 
worden.  Verff.  stellten  es  nach  dem  neuen  Verfahren  von  Frie- 
de! und  Grafts  •)  dar.  Ein  Gemenge  von  200  Gr.  Chloroform 
und  700  Gr.  reinen  trockenen  Benzols  wurde  bei  Zimmertemperatai 
allmälig  mit  Aluminiumchlorid  in  der  Weise  versetzt,  dass  stets  eine 
lebhafte  Salzsäureentwicklung  stattfand;  nach  sechs  bis  acht  Stan- 
den war  es  nöthig,  die  Reaction  durch  Erwärmen  auf  etwa  60*  zu 
unterstützen  und  mit  dem  Zasatz  von  Aluminiumchlorid  fortzafahreni 
bis  die  Salzsänreentwicklung  beinahe  aufhörte,  was  nach  ungefähr 
30  Stunden  der  Fall  war.  Die  Flüssigkeit  schied  sich  dabei  in 
zwei  Schichten,  eine  oben  schwach  braun  gefärbte,  wesentlich  ans 
Benzol  bestehende  und  eine  untere  theerige  Masse,  welche  die  Ala- 
miuiumverbindungen  und  den  grössten  Theil  des  Triphenylmethans, 
wahrscheinlich  in  Verbindung  mit  Aluminiumchlorid,  enthielt.  Die 
ganze  Masse  wurde  ohne  Weiteres  unter  Umschütteln  in  Wasser  ein- 
gegossen ,  wobei  man  die  Temperatur  zweckmässig  bis  zum  Siede- 
punkt des  Benaol  steigen  liess ;  die  Benzolschicht  schied  sich  alsdann 
rasch  ab  und  konnte  von  der  wässerigen  Lösung  getrennt  werden. 
Dieselbe  wurde  von  einer  nicht  unbeträchtlichen  Menge  schwanser, 
harziger  Flocken  und  dem  noch  anhaftenden  Wasser  durch  Filtra- 
tion befreit  und  nach  Vereinigung  mehrerer  solcher  Portionen  direct 
aus  der  Kupferblase  destillirt.  Nach  Entfernung  des  Benzols,  dem 
kleinere  Mengen  von  Toluol  beigemengt  zu  sein  schienen,  stiq;  das 
•  I 

1)  Auf  theoret.  Betrachtung  Zincke's  2)  Ann.   Ch.   194,   242;   Berl.  Ber.  11, 
über  die  Einwirkung  von   NH*»  auf  195;  612;  1079;  1598;   Münch.  Bw. 

Chinone  sei  verwiesen.  (Berl.  Ber.  11|  1878,  210. 

1998  AnmO  8)  Jahresber.  f.  r.  Cb.  1877»  87& 
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Thermometer  rasch  auf  ca.  200*,  wo  gewöhnlich  eine  kurze  HQ-eut- 
wicklung  begann,  die  von  der  Zersetzung  complicirter  Chloride  her- 
zurühren scheint,  und  am  so  grösser  war,  je  weniger  die  Reaction 
bei  ungenügendem  Zusatz  von  Aluminiumchlorid  zu  Ende  geführt 
war.  Die  nach  Beendigung  der  HCl-abspaltung  von  200 — 300®  über- 
gehende Fraction  bestand  grösstentheils  aus  Diphenylmethan, 
welches  durch  wiederholte  Fractionirung  leicht  rein  erhalten  wurde. 
Ueber  300®  beginnt  die  Destillation  des  Triphenylmethans, 
welche  ohne  Thermometer  fortgesetzt  wurde,  bis  die  übergehende 
Ma$ae  dunkelbraun  gefärbt  war.  In  der  Retorte  bleibt  alsdann  eine 
asphaltartige  Masse,  welche  nicht  weiter  verwerthet  wurde.  Das 
rohe  Triphenylmethan  wurde  durch  neue  Destillationen  und 
ümkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Verf.  erhielt  so  aus  700  Gr. 
Chloroform  200  Gr.  reines  Triphenylmethan  und  ca.  140  Gr.  Diphe- 
nylmethan. Die  Entstehung  des  Letzteren;  welche  z.  Tb.  die  ver- 
hältnissmässig  geringere  Ausbeute  an  Triphenylmethan  bedingt,  ist 
insofeme  von  Interesse,  als  sie  einen  Fingerzeig  für  die  Aufklärung 
des  complexen  Verlaufs  der  Reaction  zu  geben  scheint.  Man  hat  es 
hier  offenbar  neben  der  normalen  Abspaltung  von  HCl  aus  dem 
CHCP  und  verschiedenen  Benzolen  mit  einer  theilweisen  Reduction 
der  als  Zwischenprodukte  auftretenden  aromatischen  Chloride  zu 
thun.  Eine  ähnliche  Beobachtung  haben  VerflF.  auch  bei  Wieder- 
holung der  Versuche  von  Friedel  und  Grafts  über  die  Einwirkung 
von  CGI*  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  wo  Te- 
traphenylmethan  entstehen  soll,  gemacht.  Der  hiebei  gewon- 
nene feste  Kohlenwasserstoff  bestand  zum  grössten  Theil  aus  Tri- 
phenylmethan. Tetraphenylmethan  konnte  nicht  isolirt  wer- 
den. Trinitrotriphenylmethan,  C"H''(NO*)',  (schon  von 
Hemilian^)  dargestellt)  wird  am  besten  erhalten,  wenn  man  das 
feingepulverte  Triphenylmethan  in  einem  grossen  üeberschuss  von 
gatgekühlter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,5)  einträgt.  Die  Lösung 
erfolgt  langsam  und  kann  zum  Ende  durch  gelindes  Erwärmen  un- 
terstützt werden.  Aus  der  Lösung  wird  das  Nitroprodukt  durch 
Wasser  gefällt  und  dann  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Aus  der  Eis- 
essiglösung des  rohen  Nitrirungsproduktes  krystallisirt  zuerst  das  bei 
206—207*  schmelzende  Trinitrotriphenylmethan,  später  scheidet  sich 
ein  langsam  erstarrendes  Oel  ab,  welches  nicht  näher  untersucht 
wurde.  Durch  Reduction  wird  das  Trinitrotriphenylmethan  in  p- 
Leuka nilin,  C^»H"(NH*)»,  überführt;  Oxydation  verwandelt  es 
mXrinitrotriphenylcarbinol,  C^»H^«(NO«)»OH.  Um  diese 
Verbindung  darzustellen,  löst  man  Trinitrotriphenylmethan  in  heissem 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1874,  421. 
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Eisessig  and  ersetzt  die  auf  etwa  50®  abgekühlte  Losung  mit  CrO'. 
Auf  Wasserzusatz  wird  dann  das  Trinitro-carbinol  in  weissen  Flocken 
gefallt.  Aus  heissem  Benzol  scheidet  es  sich  in  farblosen  Erystallen 
ab;  Schmp.  171 — 172*;  schwer  löslic|;i  in  heissem  Alkohol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff,  leichter  in  heissem  Benzol  und  Eisessig. 
Aus  heissem  Eisessig  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen, 
flächenreichen,  compacten  Krystallen  ab.  Aus  Triphenylcarbinol  läset 
sich  dieser  Körper  durch  Nitriren  nicht  gewinnen,  da  dieses  in  der 
Kälte  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird  und  in  der  Wärme  ganz 
andere  Nitroverbindungen  liefert.  Triphenylmethanchlorid, 
CCl(C^H^)',  schon  von  Hemilian  dargestellt,  wird  beschrieben.  Nach 
Hemilian^s  früherer  Angabe  ^)  soll  sich  beim  Erhitzen  dieses  Chlorids 
über  200®  ein  Kohlenwasserstoff  C^'H**  bilden,  dem  H.  die  Formel 
(C«H»)»=C=C«H*  gab.    E.  uud  0.  F.  fanden  nun,   dass  dieser  Koh- 

lenwasserstoff  Diphenylenphenylmethan,    l      )CH-C*H^  ist, 

welchen  Hemilian')  neuerdings  aus  Fluorenalkohol  dargestellt 
hat  ^).  Zu  dem  gleichet^  Resultat  gelangt  auch  Hemilian^).  Bringt 
man  Triphenylmethanchlorid  in  kalter,  verdünnter  Benzollösung  mit 
Zinkäthyl  zusammen,  so  entwickelt  sich  unter  stärkerer  Erwärmung 
ein  brennbares  Gas.  Die  Lösung  enthält  dann  reines  Triphenylme- 
than.  Triphenylacetonitril,  (C«Hy=C.(CN),  entsteht  in  fast 
quantitativer  Weise  beim  einstündigen  Erhitzen  von  Triphenylme- 
thanchlorid mit  einem  Ueberschuss  von  getrocknetem  Quecksilber- 
cyanid  auf  150 — 170^  Die  erkaltete  und  geriebene  Schmelze  wird 
mit  Benzol  ausgekocht  und  die  von  der  Quecksilberverbindung  ab- 
filtrirte,  schwachbraune  Lösung  vorsichtig  mit  Ligroi'n  versetzt.  Es 
scheidet  sich  hierbei  der  grösste  Theil  der  Verunreinigungen  in  Form 
von  schmutzig  gelb  gefärbten  Flocken  ab.  Aus  dem  farblosen  Fil- 
trate  krystallisirt  beim  Eindampfen  das  Nitril  in  ziemlich  reinem 
Zustande.  Einmaliges  ümkrystallisiren  aus  heissem  Eisessig  genügt, 
um  die  Substanz  in  gut  ausgebildeten ,  farblosen ,  langen ,  dreisei- 
tigen Prismen  Zugewinnen.  Das  Nitril  schmilzt  bei  127,5^  leicht 
löslich  in  heissem  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin ;  unzersetzt 
destillirbar.  Gibt  mit  conc.  Salpetersäure  erst  beim  Kochen  Nitro- 
Produkte,  die  aber  in  keiner  Beziehung  zum  Bosanilin  stehen.  Tri- 
phenylessigsäure,  (C*H'*)'=C-COOH ,  entsteht  aus  dem  sehr 
schwer  zu  verseifenden  Nitril  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  rauch- 
ender Salzsäure  auf  200—220^.  Die  Säure  ist  in  Alkohol,  Ligroin 
und  Holzgeist  ziemlich  leicht  löslich,   etwas  schwieriger  in  Eisessig. 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1874,  428.  8)  Siehe  pag.  897. 

2)  Berl.  Ber.  U,  202.  4)  Berl.  Ber.  ll,  857. 
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Ans  der  heissen  Eisessiglösung  scheidet  sie  sich  in  farblosen,  flächen- 
reichen,  compacten  Ery  stallen,  oder  in  feinen  sechsseitigen  Blättchen 
oder  Prismen  ab.  Schmp.  nicht  genau  bestimmbar ;  beginnt  bei  230^ 
zu  erweichen  und  ist  erst  über  260^  geschmolzen;  hiebei  entweicht 
etwas  CO  ^  und  es  entsteht  ein  wenig  Triphenylmethan.  Beim  raschen 
Erhitzen  sublimirt  ein  Theil  der  Säure.  Rauchende  Salpetersäure 
wirkt  in  der  Kälte  nur  langsam  ein ;  Gemisch  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  erzeugt  ein  in  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  lös- 
liches Nitroprodukt.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Nitroprodakts  in 
Eisessig  mit  Zinkstaub,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme 
zuerst  die  Farbe  der  Kosanilinsalze  an  und  verliert  dieselbe  bei  fort- 
gesetzter Reduction  wieder. 

Tripheny  Icar  binol  und  Triphenylmethan  aus  ß- 
Benzpinakolin  (s.  bei  Pinakoline). 

p-Tolyldiphenylniethaii,  (C«H«)«=CH-C«H*-CH»,  haben  E.  und 
0.  Fischer  aus  dem  von  W.  Remilian*)  bei  der  Einwirkung  von 
P*0*  auf  ein  Gemenge  von  Benzhydrol  und  Toluol  erhaltenen  Oel, 
welches  W.  H.  unter  dem  Namen  Diphenyltolylmethan  be- 
schrieben hat,  das  aber  nach  E.  und  0.  F.  ein  Gemenge  verschie- 
dener, wahrscheinlich  isomerer  Kohlenwasserstoffe  ist,  dadurch  ab- 
geschieden, dass  sie  das  Oel  längere  Zeit  stark  abkühlten  und  die 
sich  dabei  ausscheidenden  Erystalle  rasch  abpressten.  Sie  erhielten 
iiach  mehrmaligem  l[mkrystallisiren  aus  heissem  Holzgeist,  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle,  feine,  farblose  Prismen,  Schmp.  7V.  Den  gleichen 
Kohlenwasserstoff  erhielten  E.  und  0.  F.,  als  sie  p  -T  o  1  y  1  p  h  e  n  y  1- 
carbinol  (siehe  pag.  395)  mit  überschüssigem  Benzol  und  P'O^ 
auf  130 — 150^  erhitzten.  Der  Kohlenwasserstoff  ist  in  heissem  Al- 
kohol, Holzgeist,  Eisessig  und  Benzol  leicht  löslich,  schwerer  in  Li- 
groin ;  destillirt  über  360^  Bei  Oxydation  gibt  er  ein  schlecht  kry- 
stallisirendes  Carbinol  (nicht  analysirt)  und  dann  eine  Säure,  die 
vielleicht  mit  der  früher  von  Hemilian  beschriebenen  identisch 
ist  ^).  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  Nitroprodukte  aas  dem  Koh- 
lenwasserstoff, welche  bei  Beduction  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  ein 
Gemenge  von  Amidobasen  geben,  die  durch  Oxydation,  ähnlich 
wie  Leukanilin,  in  roth-  und  blauviolette,  jedoch  vom  Rosanilin 
verschiedene  Farbstoffe  umgewandelt  werden.  Als  ein  mit  obigem 
isomeres  Tolyldiphenylmethan  betrachtet  E.  und  0.  F.  nun- 
mehr den  früher  ')  von  ihnen  aus  Leukanilin  dargestellten  Koh- 
lenwasserstoff C*®H".  Dieser  gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO^  in 
Eisessig  eine  indifferente  Verbindung,   welche  früher  für  ein  Keton, 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1874,  421.  2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  314. 
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C«°H*«0,  jetzt  für  Toly  Idi  p  h  en  y  Icar  binol,    ^'^g'  ^C.OH, 

erklärt  wird.  Der  Schmelzpunkt  des  Kohlenwasserstoffs  wird  jetzt 
zu  59 — ^)1^5®  (früher  58*)  angegeben,  der  des  Carbinolszu  150^  Gegen 
rauchende  Salpetersäure  zeigt  dieses  Tolyldiphenylmethan  genau  das- 
selbe Verhalten  wie  das  Triphenylmethan.  Es  entsteht  dabei  ein 
Gemenge  von  Nitrokörpern,  deren  Trennung  bis  jetzt  noch  nicht  ge- 
lungen, deren  eines  aber  bei  der  Reduction  durch  Zinkstaub  in  Eis- 
essig Leukanilin  liefert. 

Als  Triamidoderivat  des  Triphenylmethans  er- 
kannten E.  und  0.  F.  das  aus  RosenstiehTs  a-Bosanilln ^)  ent- 
stehende Leukanilin  und  als  Triamidoderivat  des  zweiten 
Tolyldiphenylmethans  das  gewöhnliche  aus  Rosanilin  darge- 
stellte Leukanilin.  Diese  Beziehungen  haben  E.  und  O.  F.  bewie- 
sen, indem  sie  sowohl  a-Leukanilin  in  Triphenylmethan,  als  anch 
umgekehrt,  Triphenylmethan  in  a-Leukanilin  überführten.  Das  ge- 
wöhnliche Rosanilin  des  Handels  ist  nach  E.  und  0.  F.  ein  Gemenge, 
welches  jedoch  im  Wesentlichen  aus  einem  Rosanilin  besteht,  an  dessen 
Bildung  o-Toluidin  theilgenommen  hat.  E.  und  0.  F.  schlagen  for 
die  beiden  Basen  die  Namen  a-  oder  p-Rosanilin  und  Rosanilin  vor.  Die 
beiden  Basen  sind  nicht  isomer,  wie  Rosen  stiehl  annahm,  sondern 
homolog.  p-Rosanilin  ist  C'^H'^N»  und  Rosanilin,  C»^H*»N*.  Die 
entsprechenden  Leukoverbindungen  sind  C'*H**N'  (Tria  m  id  otri- 
phenylmethan)  p- Leukanilin  und  C*®H**N*  (Tri  am  ido- 
tolyldiphenylmethan)  gewöhnliches  Leukanilin.  Dieser 
Nomenclatur  entsprechend  sind  die  Namen  der  nun  folgenden  Ver- 
bindungen gewählt. 

p-Rosanilin,  C^®H*^N*,  entsteht  nach  Rosenstiehl  an« 
p-Toluidin  und  Anilin ;  nach  E.  und  0.  F.  bei  Oxydation  von  p-Lenk- 
anilin  mit  syrupdicker  Arsensäure')  und  ausTrinitrotriphenyl- 
e  a  r  b  i  n  o  1.  Man  versetzt  eine  kalte ,  sehr  verdünnte  Lösung  des 
Nitrokörpers  in  Eisessig  mit  etwas  Zinkstaub ;  die  Flüssigkeit  nimmt 
momentan  die  intensive,  prachtvolle  Farbe  der  Rosanilinsalze  an. 
Durch  rasches  Entfernen  des  Zinks  und  Versetzen  der  Lösung  mit 
Ammoniak  lässt  sich  der  Farbstoff  isoliren.  Erst  bei  Zusatz  von 
überschüssigem  Reductionsmittel  oder  beim  Erwärmen  erfolgt  dann 
Entfärbung  der  Lösung  unter  Bildung  von  p-Leukanilin.  Diazo- 
p-rosanilin  aus  p-Rosanilin  und  salpetriger  Säure,  gibt  ein  Chlo- 
rid, C>»H^*0N«C1»,  und  mit  AuCP  ein  gelbes,  krystallinisches  Gold- 
doppelsalz, C^»H*»ON«CP  -I-  3AuCl».     Beim  Kochen  des  Chlorids 


1)  Jahresb.  f.  r.  CL  1876,  245.  Erhitzen  des  Chlorhydrat»  detp-Leok- 

2)  Kleine  Mengen  werden  auch  beim         anilins  auf  150—160^  gebildet. 
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mit  Wasser  entsteht  Aurin.  Beim  Kochen  des  Chloricis  mit  Alkohol 
findet  ancb  Zersetzung  statt.  Die  entstehenden  Produkte  sind  noch  nicht 
isolirt  p-L  e  u  k  a  n  i  1  i  n  entsteht  aus  dem  p-Rosanilin  bei  Reduction  mit 
Zmkstaub  und  Salzsäure.  Das  Chlorid  hat  die  Formel  C^»Hi*N»(HCl)> 
+  H*0  ;  farblose,  feine  Tafeln.  Die  freie  Base  ist  ein  weisser,  flocki- 
ger Niederschlag,  der  die  grosste  Aehnlichkeit  mit  Hof  mann's  Leuk- 
anilin  hat.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  aus  Trinitrotri- 
phenylmethan  bei  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig.  Diazo- 
p-Leukanilin,  aus  p-Leukanilin  und  salpetriger  Säure;  Chlorid 
krystallisirt  sehr  schwer;  lässt  sich  durch  Alkohol  und  Aether  aus 
der  wässerigen  Lösung  fiUlen.  Formel  C**H*«(N*C1)».  Diese  Ver- 
bindung liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  Triphenylmethan.  Direct 
ans  p-Leukanilin  kann  das  Triphenylmethan  gewonnen  werden,  wenn 
man  p-Leukanilin  in  conc.  Schwefelsäure  löst  und  in  diese  Lösung 
nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  der  Kälte  salpetrige  Säuren  ein- 
leitet, bis  eine  Probe  mit  Alkalien  keine  Base  mehr  abscheidet;  so- 
dann wird  die  Lösung  in  siedenden  Alkohol  eingetragen.  Die  nähere 
Beschreibung  der  Gewinnung  des  Kohlenwasserstoffs  siehe  Abhandlung. 
Ans  100  Gr.  p-Leukanilin  wurden  20  Gr.  Triphenylmethan  erhalten. 
Hydrocyan-p-rosanilin,C^«H^'N«(HCN),  uachH.  Müller's 
Vorschrift  ^)  erhalten ,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen ,  meist 
viereckigen,  schiefen  Prismen.  Ihr  Chlorid  zerfallt  beim  Erhitzen  auf 
180 — 190^  ziemlich  glatt  in  Salzsäure,  Blausäure  und  p-Rosanilin. 
Diazohydrocyan-p-rosanilin:  beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  die  salzsaure,  alkoholische  Lösung  des  Hydrocyan- 
p-rosanilin's  scheidet  sich  das  Chlorhydrat ,  C"H»«N'C1»  +  2H»0,  in 
farblosen,  feinen  Nadeln  ab.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  hier- 
aus unter  Stickstoffentwicklung  das  von  Grabe  und  Garo  aus  An- 
rin  und  HCN  dargestellte,  in  gelben  Krystallen  erscheinende  Hy- 
drocyanaurin,  C''H"(CN)(OH)'.  Alkohol  ruft  eine  complicirte 
Reaction  hervor.  Es  wurde  dabei  ein  in  harzigen  Flocken  sich  ab- 
scheidendes, Stickstoff  enthaltendes  Produkt  abgeschieden.  Dasselbe  ist 
vielleicht  isomer  mit  dem  oben  beschriebenen  Triphenylacetonitril. 
Als  Rosanilin  bezeichnen  E.  und  0.  F.  den  aus  o-Tohiidin 
und  Anilin  entstehenden  Farbstoff,  welcher  der  hauptsächlichste  Be- 
standtheil  des  loluf liehen  Fuchsins  ist.  E.  und  0.  F.  beschreiben 
folgende  Derivate  desselben.  Diazorosanilinchloraurat, 
C80Hi8N«ci»-H*O  +  3AuCI»«).  Chloroplatinat,(C««H*»N«Ci»-H«0)« 
+  HPtCl*  -f  6H*0.  Diazohydrocy anrosanilinchlorauriit, 
C"H»*(CN)N«C1»  4-  3AnCl».     Diazoleukanilinchloraurat, 


1)  Zeitachr.  f.  Gh.  1866,  2.  2)  8.  auch  Jahresber.  L  r.  Gh.  1876,  Ui. 
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Auf  Grund  vorstehend  beschriebener  Versuche  stellen  E.  mid 
0.  Fischer  folgende  Formeln  auf: 

p-Rosanilin  in  seinen  Salzen.  freies  p-Hosanilin. 

NH«»C«H*     „  pe^,  ^„,       C1N>.C«HV     C«H*.N«C1 
NH^-C'H*"^  "  C1N«-C«H*^^-0H 

p-Leakanilin.  Diazo-p-ro8anilinchlorid. 

Zu  diesen  Formeln  ist  zu  bemerken,  dass  eines  der  drei  Stick- 
stoffatome zu  dem  C  des  Methans  in  dem  betreffenden  C^H^  in  der 
p-Stellung  sich  befindet,  worauf  die  Abstammung  aus  p-Tolnidin  hin- 
weist, dass  aber  das  N-atom  der  NH-gruppe  im  Rosanilin  in  Bosani- 
linsalinsalzen  zum  G  des  Methans  in  der  o-Stellung  sich  befindet 
Bezüglich  der  Constitution  des  Bosanilins  kommen  Yerff. 
zu  dem  Schluss,  dass  in  diesem  die  Stellung  der  NH*-gruppe  die- 
selbe ist,  wie  im  p-Rosanilin.  Lässt  man  diese  Ansicht  gelten,  so 
wird  damit  zugleich  die  Stellung  der  GH'-grnppe  zum  Methankohlen- 
stoff  bis  zu  einem  gewissen  Grade  bestimmt.  Die  p-8tellung  ist  fnr 
letztere  ausgeschlossen,  weil  der  aus  Leukanilin  gewonnene  Kohlen- 
wasserstoff verschieden  von  p-TolyldiphenylmlBthan  ist.  Macht  man  nun 
weiter,  wie  beim  p-Rosanilin,  die  Annahme,  dass  der  Methankohlen- 
stoff zur  NH'-gruppe  dieses  Benzolkerns  in  die  p-  oder  auch  in  o- 
Stellung  getreten  ist,  so  bleibt  für  die  Methylgruppe  nur  die  m-Stel- 
lung  übrig.  Ueber  die  Natur  der  höheren  Homologen  des  Bosanilins, 
wahrscheinlich  die  von  Goupier  und  Roseustiehl  als  Tolui- 
din-  und  Xylidinroth  beschriebenen  Farbstoffe  wird  keine  An- 
sicht geäussert.  Yerff.  besprechen  sodann  noch  die  Constitution  einiger 
wichtigen  Farbstoffe,  die  als  Derivate  des  Rosanilins  bekannt  sind; 
zunächst  die  Methy Irosaniline,  die  phenylirten  Rosani- 
lin e  und  die  aus  Dimethylanilin  entstehenden  Farbstoffe;  fer- 
ner die  Rosolsäuren  und  das  Aurin.     Hierauf  sei  verwiesen. 

Einen  Bericht  über  die  Rosanilinfrage,  speciell  auch  über  die 
Arbeit  von  E.  u.  0.  Fischer  gibt  R.  v.  Wagner^). 

Als  Triphenylmethanderivate  sind  wie  das  p-Rosanilin  ausser 
dem  von  Hannimann')  beschriebenen  Formonyltridimethyl- 
anilin  noch  eine  von  Otto  Fischer^)  aus  Bittermandelöl  oder 
Benzalchlorid  und  Dimethylanilin  erhaltene  Verbindung  zu  betrach- 
ten. Diese  Verbindung,  das  Tet  r  am  et  hy  1  di  ami  dotriphe- 
nylmethan,  gibt  beim  Nitriren  eine  Hexanitroverbindung,  welche 
prachtvolle,  goldgelbe Nädelchen,  Schmp.  200^,  bildet.     Bei  Einwir- 

1)  Dingl.pol.J.228,  174;  Monit.  acient.      8)  Bari.  Ber.  11,  950  j   Jahresber.  f.  r. 
[2]  8,  38.  Ch.  1877,  437. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  286. 
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o 

hmg  von  Oxydationsmitteln  liefert  sie  eineD  grünen  Farbstoff.     An 

diese  Verbindungen   reihen  sich  an  eine  aus  Furfurol  und  Dime- 

thylanilin  entstehende  Substanz,  C*^H*^N^O,  gelblichrothe  Nadeln, 

Schnip.  83^   eine  solche  aus  Chloral  und  Dimethylanilin,  C**H**N* 

C=[C«H*N(CH»)«]« 
+  HH).  oder    I  i    farblose    Nadeln,    und    das    aus 

^        '  CH-[C«H*N(CH»)«]«' 

Benzhydiol  und  Dinnethy  1  anilin  entstehende  Dimethyl- 
amidotriphenylmethan,  (C«H5)M3H-C«H*-N(CH»)«;  farb- 
lose Nadeln;  Schmp.  132— 133'.  Alle  diese  Verbindungen  geben  bei 
der  Oxydation  Farbstoffe.  Auch  wenn  man  Benzylchlorid  mit  Di- 
methylanilin und  Chlorzink  erhitzt,  so  entstehen  gruce  Farbstoffe. 
Nach  E.  und  0.  Fischer  gehört  in  diese  Klasse  von  Verbindung 
tnch  das  von  O/Döbner  dargestellte  Malachltgrfln.  Nach  0.  Döb- 
1er  ^)  gibt  Benzoylchlorid  mit  Phenolen  bei  Gegenwart  von  Ghlorzink 
«rhitzt  in  geringer  Menge  rothe  Farbstoffe ;  in  analoger  Weise  gibt  Ben- 
toylchlorid  unter  Mitwirkung  von  Chlorzink  auch  mit  tertiären  Basen 
pfine  Farbenreactionen.  Der  nahe  liegende  Versuch,  das  Verhalten 
der  niedriger  siedenden  Produkte  der  Chlorirung  des  siedenden  To- 
kols  gegen  Phenole  und  tertiäre  Basen  bezüglich  der  Farbstoffbildung 
zu  prüfen ,  ergab ,  dass  ausschliesslich  das  Benzotrichlorid  der  direct 
den  Farbstoff  liefernde  Körper  ist.  Jene  geringer  chlorirten  Pro- 
dukte enthalten ,  wie  sich  leicht  nachweisen  lässt ,  ohne  Ausnahme 
bereits  grössere  oder  kleinere  Mengen  von  Benzotrichlorid,  da  die 
Chlorirung  nicht  gleichmässig  fortschreitet.  In  Folge  dieses  Gehaltes 
an  Benzotrichlorid  gibt  spurenweise  bereits  das  käufliche  Benzylchlorid 
C'H^CH^Cl,  in  etwas  reichlicherer  Menge  das  Benzalchlorid  C«H*CC1*H, 
selbst  das  aus  Bittermandelöl  mit  Phosphorohlorid  dargestellte,  Far- 
benreactionen, besonders  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink,  so  dass 
letztere  zum  Nachweis  kleiner  Mengen  Benzotrichlorid  dienen  kann. 
Die  Fähigkeit  delr  Farbstoffbildung  wächst  demnach  in  dem  Maasse, 
als  der  Siedepunkt  der  chlorirten  Produkte  sich  dem  des  Benzotri- 
chlorids  (215^)  nähert  und  wohnt  «auch  noch  den  höher  siedenden 
Produkten  bei.  Die  Produkte  der  Chlorirung  des  Xylols  und  der 
anderen  homologen  Kohlenwasserstoffe  geben  keine  definirten  Farben- 
reactionen. Aus  der  Gruppe  dieser  jedenfalls  nach  demselben  Plan 
gebauten  Farbstoffe  wurde  zunächst  der  Farbstoff  aus  Dimethyl- 
anilin und  Benzotrichlorid  (Malachitgrün)  näher  unter- 
flncht.  Als  die  geeignetsten  Verhältnisse  zur  Darstellung  dieses  Farb- 
stoffs wurden  folgende  festgestellt :  Zu  2  Mol.  Dimethylanilin,  welches 
etwa  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Chlorzink  vermischt  ist,  setzt 
man  allmälig  unter   gelindem  Erwärmen   1  Mol.  Benzotrichlorid  zu. 

1)  BerL  6er.  üy  1236. 
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Nach  Beendigang  der  Reaction  wird  die  tiefgrüue  Masse  durch  Be- 
handlung mit  Wasserdampf  von  den  nicht  in  Reaction  getretenen 
Produkten  befreit.  Der  so  gebildete  FarbstoiF,  das  Zinkdoppelsalz 
der  Farbbase  löst  sich  in  Wasser,  besonders  heissem,  noch  leichter 
in  Alkohol  mit  tief  grüner  Farbe  und  besitzt  alle  Eigenschaften  eines 
guten  Farbstoffs.  Die  freie  Base  lässt  sich  durch  Behandlung  mit 
Natronlauge  und  Ausschütteln  mit  Aether  isoliren.  Sie  bleibt  beim 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  als  ein  röthbraunes,  allmälig  ein- 
trocknendes Oel  zurück,  welches  keine  Neigung  zum  Krystallisiren 
zeigt.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  ihre  Salze  sind  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  mit  grüner  Farbe  löslich.  Bei  Zu- 
satz eines  Ueberschusses  concentrirter  Mineralsäuren  geht  die  grüne 
Farbe  in  Gelb  über,  wird  indess  bei  Zusatz  von  viel  Wasser  wieder- 
hergestellt. Als  das  geeignetste  Material  zur  Analyse  wurde  das  gut 
krystallisirende  pikrinsaure  Salz  erkannt.  Dasselbe  scheidet  sich  beim 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  einer  Pikrinsäure- 
lösung bei  genügender  Concentration  in  dunkelgrünen  kleinen  Nadeln 
aus,  die  sich  durch  ümkrystallisiren  leicht  reinigen  lassen.  Das  pi- 
krinsaure Salz  krystallisirt  am  besten  beim  Erkalten  seiner  tiefgrunen 
Lösung  in  siedendem  Benzol.  Es  bildet  dann  grosse  prachtvoll  gold- 
glänzende Nadeln.  Ihre  Bildung  wird  ausgedrückt  durch  die  Glei- 
chung: C^H»CIH2C«H>^N=C"H"N«  +  3HC1.  Reduction  der 
Farbbase.  Um  einen  weiteren  Einblick  in  die  Natur  der  Farbbase 
zu  gewinnen,  wurde  dieselbe  zunächst  der  Einwirkung  redncirender 
Mittel  unterworfen.  Die  grüne  Lösung  des  Farbstoffs  wird  beim  Er- 
wärmen mit  Zink  und  Salzsäure  allmälig  vollständig  enßLrbt.  Die 
farblos  gewordene  Lösung  wurde  mit  Natronlauge  übersättigt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Verjagen  des  Aethers  hinter- 
blieb ein  farbloses,  allmälig  erstarrendes  Oel,  die  gebildete  Leukobase. 
Dieselbe  wurde  durch  mehrmaliges  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt. Man  erhält  sie  so  in  seideglänzenden,  farblosen,  büschelför- 
mig gruppirten  Nadeln.  Sie  ist. ziemlich  löslich  in  kaltem,  leichter 
in  siedendem  Alkohol ,  leicht  in  Aether ,  unlöslich  in  Wasser.  In 
Säuren  löst  sie  sich  mit  Leichtigkeit  auf ;  die  Lösung  fUrbt  sich  schon 
an  der  Luft ,  leichter  durch  Oxydationsmittel  wieder  grün.  Der 
Schmelzpunkt  der  Base  wurde  bei  97 — 98**  (uncorr.)  beobachtet.  For- 
mel: C"H"N*.  Das  Platin  salz  erhält  man  durch  Fällen  der  salz- 
sauren Lösung  der  Base  mit  Platinchlorid  als  weissen  Niederschlag, 
der  sich  an  der  Luft  etwas  grün  färbt.  C"H*«N«,2HCl+PtCK 
Aus  dessen  Analyse  ergibt  sich  für  die  Leukobase  die  Formel 
C"H"N*,  entstanden  aus  der  Farbbase  C"H^*N*  durch  Aufnahme 
von  2  At.  Wasserstoff.  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  liessen 
dieselbe    als  identisch   mit   der  von  0.  Fischer  (siehe  p.  408)  aus 
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Bittermandelöl  and  Dimethylanilin,  sowie  ans  Beuzalchlorid  und  Di- 
methylanilin  erhaltenen  und  als  Tetramethyldiamidotriphenylmethan 
bezeichneten  Base  erscheinen.  Zum  directen  Vergleich  stellte  D.  letz- 
tere nach  den  Angaben  von  Fischer  nach  den  beiden  Methoden, 
sowohl  aus  Bittermandelöl,  als  ans  Benzalchlorid  dar,  nnd  konnte 
ihre  Identität  mit  der  von  D.  dargestellten  Leakbbase  constatiren. 
Nnr  beobachtete  er  auch  hier  den  Schmelzpunkt  bei  97 — 98^  (nach 
Fischer  92 — 93*).  »Dieser  Nachweis  der  Identität  des  Leukokör- 
pers  mit  der  F  i  s  c  h  e  raschen  Base  steht  in  Einklang  mit  der  Be- 
obachtung Fischer's,  dass  letztere  durch  gelinde  Oxydationsmittel 
zu  grünen  Produkten  oxydirt  wird  und  gibt  gleichzeitig  ein  deut- 
liches Bild  von  den  genetischen  Beziehungen  dieser  Körper  zu  ein- 
ander. Die  aus  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  gebildete  Farb- 
base steht  offenbar  zu  Fischer's  Base  in  derselben  Beziehung,  wie 
das  Rosanilin  zum  Leukanilin.  Da  die  Oxydation  von  Leukokörpern 
zu  den  entsprechenden  Farbstoffen  bekanntlich  nie  eine  glatte  ist,  so 
dürfte  das  von  E.  Fischer  und  0.  Fischer  (siehe  unten)  bei  der 
Oxydation  der  Base  C"H**N*  beobachtete  Auftreten  von  Formaldehyd 
wohl  einer  secundären  Zersetzung  zuzuschreiben  sein.  Die  aus  Benzo- 
trichlorid und  tertiären  Basen  gebildeten,  sowie  auch  die  entsprechen- 
den Phenolfarbstoffe  erscheinen  hiernach  als  Abkömmlinge  des  Tri- 
phenylmethans.  Was  die  Constitution  dieser  Farbstoffe  betrifft,  so 
sind  selbstverständlich  noch  weitere  experimentelle  Grundlagen  zu 
ihrer  Aufklärung  erforderlich.  Für  die  aus  Dimethylanilin  jfebildete 
Farbbase  dürfte  angesichts  ihrer  Beziehungen  zum  Tetramethyldi- 
amidotriphenylmethan  nach  meiner  Ansicht  folgende  Formel  den 
grössten  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  besitzen: 
C«H«C-C«H*N(CH5)* 

pC«H*N-CH»  C«H«-CH-C«H*N(CH»)« 

I ^tijs  "C«H*N(CH»)« 

Farbbase.  Leukobase.c 

Auf  diese  letztere  Bemerkung  0.  Döbner*s  bezieht  sich  eine 
weitere  Mittheilung  von  E.  und  0.  Fischer*).  Diese  Autoren 
hatten  früher  *)  bei  der  Bildung  des  grünen  Farbstoffs  aus  Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethan  das  Auftreten  von 
Ameisensäurealdehyd  (der  durch  Umwandlung  in  den  bei  215°  schmel- 
zenden Formylsulfaldehyd  nachgewiesen  wurde)  beobachtet 
und  daran  einige  Betrachtungen  geknüpft  über  die  Bildung  von 
Farbstoffen  aus  Dimethylanilin,  wobei  die  Oxydation  einer  der  GH'- 
grappen  des  Dimethylanilins  angenommen  wurde.  Schon  Graebe 
und  Caro')   hatten  die  Yermuthung  ausgesprochen,  dass  bei  dieser 

llBerl.  Ber.  11,  2095.  3)  Ann.  Ch.  179,  188. 

2)  BerL  Ber.  U,  1081. 
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4)2  Farbstoffe  ans  Dimethylanilin. 

Farbstoffbildnng  zunächst  Formaldebyd  entstehe,  der  dnrch  nach- 
folgende Gondensation  die  Verkettang  mehrerer  Methylaniline  bewirke. 
E.  and  0.  Fischer  stellen  für  den  grünen  Farbstoff  ans  Tetrame- 

thyldiamidotriphenylmethan  die  Formel         ,  ^        ^C''  I  auf, 

und  sind  der  Ansicht,  dass  derselbe  identisch  mit  Malachitgrün  s^i, 
während  sie  bestimmt  behaupten,  die  aus  Jifalachitgrün  entstehende 
Leukobase  sei  von  ihren  aus  Benzalchlorid  und  Dimethylanilin  ent- 
stehenden farblosen  Verbindungen  verschieden.'  Eine  ebenfalls  farb- 
lose Leukobase  haben  nun  E.  u.  0.  F.  durch  Reduction  ihrer  grünen 
(nach  ihrer  Ansicht  mit  Malachitgrün  identischen)  Base  erhalten  und 
finden  deren  Schmelzpunkt  bei  102—103®,  während  das  Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethan  bei  92 — 03®  schmilzt,  also  jedenfalls  ver- 
schieden von  ihrer  Leukobase  ist.  Hiegegen  remonstrirt  0.  Dobner^) 
und  bleibt  unter  Beibehaltung  seiner  Formel  des  Malachitgrüns  bei 
der  Behauptung  stehen,  dass  die  Leukobase  aus  Malachitgrün  iden- 
tisch mit  der  aus  Benzalchlorid  und  Bittermandelöl  entstehenden 
Base  ist,  die  Formel  C'^^H^'N"  und  den  Schmelzpunkt  101®  habe, 
wovon  er  sich  nach  wiederholtem  ümkrystallisiren  der  Base  aus 
Bittermandelöl  überzeugt  habe,  und  dass  weiter  die  aus  dieser  Base 
durch  Oxydation  entstehende  Farbbase  in  Folge  tiefer  gehender  Zer- 
setzung entstanden  sei  und  dass  deren  Identität  mit  Malachitgrün 
nicht  erwiesen  sei. 

Einen  für  die  Entscheidung  dieser  Frage  wichtigen  Versncli 
theilten  E.  und  0.  Fischer  jedoch  schon  vor  der  letzten  Doebner'- 
schen  Publikation  mit*).  Während  Chloral  mit  Dimethylanilin  und 
Chlorzink  in  der  Kälte  eine  Base  von  der  Formel  C*>H"N«-f  H"0 
bildet  (siehe  pag.  409),  entsteht  beim  Erwärmen  dieser  Stoffe  mit 
einander  Hexamethyltriamidotriphenylmethan, 
CH=[C®H*N(CH')*]^  Die  Base  krystallisirt  aus  LigroTn  in  farblosen, 
kleinen  Prismen;  Schmp.  250®.  Oxydirt  man»  diese  Base  mit  Braun- 
stein and  Schwefelsäure,  so  erhält  man  neben  Formaldehyd  Methyl" 
violett.  Vrff.  haben  bei  Gelegenheit  ihrer  Betrachtungen  über  die 
Abkömmlinge  des  Rosanilins  ')  die  üeberzeugung  erlangt ,  dass  das 
Methyl  violett  ein  Pentamethylderivat  des  p-Rosanilins  ist  und  dem- 
gemäss  erläutern  sie  die  neugefundene  Bildungsweise  des  Methylvio- 
letts  durch  folgendes  Schema: 

Base  aus  Chloral  und  Dimethylanilin 


1)  Berl.  Ber.  11,  2274.  8)  Ann.  Gh.  194,  298. 

2)  Berl.  Ber.  11,  2096. 
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=  H«0  +  CH»0  +  ^       ^     >C(| 

Methylviolett. 
Wichtig  für  diese  Erklärung  ist  auch  die  Thatsache,  dass  Dimethyl- 
anilin  beim  Erwärmen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 
Pormaldehyd  liefert. 

Bringt  man  nach  Jacquemin^)  Wollfaser  in  eine  farblose, 
mit  Ammoniak  versetzte  flosanilinlösang,  so  färbt  sich  dieselbe  nach 
einiger  Zeit  roth. 

Als  Oxytriphenylmethane  und  Oxy  toly  1  di  phe  nyl- 
methane  sind  zweifellos  nunmehr  Anrln  und  Bosolsänre  aufzu- 
fassen.   Im  Nachfolgenden  sind  die  hierauf  bez.  Angaben  mitgetheilt. 

Aurin.  R.  S.  Dale  und  G.  Schorlemmer ').  Reines,  nach 
ihrer  früher  beschriebenen  Methode  dargestelltes  Aurin  gab  Resultate, 
welche  auf  die  Formel  C**H**0*  hinzeigten.  Es  bildet  leicht  durch 
Behandeln  mit  Brom  in  essigsaurer  Lösung  Tetrabromaurin,  in 
braungrünen  Krystallen,  welche  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  lös- 
lich sind,   und  nach  der  Formel  C^*H*®Br*0'  zusammengesetzt  sind. 

E.  und  0.  Fischer')  haben  das  aus  reinem  Aurin  nach  den 
Angaben  von  Dale  und  Schorlemmer  dargestellte  Leukanilin  in  Tri- 
phenylmethan  verwandelt.  R.  S.  Dale  und  C.  Schorlemmer*) 
haben  durch  Erhitzen  von  Aurin  mit  Acetylchlorid  ein  Triacetyl- 
aarin  erhalten.  Auch  Benzoylchlorid  gab  ein  Benzoylaurin. 
Dieselben  Autoren  stellen  jetzt  ^)  folgende  Bildungsgleichung  des 
Aurins  auf:    3C«H«0  +  C«H«0*=C^»H"0»  +  CH«0«  +  2H*0. 

H.  G  a  r  o  und  G.  G  r  a  e  b  e  •)  bezeichnen,  wie  früher  als  R  o  s  o  1- 
säure  die  aus  käuflichem  Rosanlin  (G*®H*®N')  entstehende  Verbin- 
dung C*®H'^0'  und  als  Aurin  die  aus  Phenol  und  aus  p-Rosanilin 
(C>»H"N»)  entstehende  Verbindung  G'*H^*0».  Letzteres  nennen  sie 
auch  p-Rosolsäure.  Sie  stellen  die  Eigenschaften  der  Rosolsäure 
imd  des  Aurins  oder  p-RosoIsäure  zusammen  und  machen  auf  erheb- 
liche Unterschiede  aufmersam: 

Aurin  wird  aus  alkalischer  Lösung  durch  Säuren  in  Nadeln  ge- 
eilt, die  in  der  siedenden  Flüssigkeit  sich  lösen  ohne  zu  schmelzen. 
Kpsolsäure  bildet  unter  gleichen  Umständen  zusammengeschmolzene 
Harztröpfchen,  die  langsam  erstarren.  Triacetylleukorosolsäure  schmilzt 
^i  148— 149%  die  entsprechende  Aurinverbindung  bei  138—139^ 
(nncorr.).  Triacetylhydrocyanrosolsäure  schmilzt  bei  143®,  die  Aurin- 
verbindung bei   193 — 194^    Beim   Erhitzen   von  Aurin  mit  Wasser 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  880.  4)  Berl.  Ber.  11,  708. 

2)  Ch.  News  87,  213.  6)  BerL  Ber.  11,  1556. 

S)  Berl.  Ber.  11,  473.  6)  BerL  Ber.  11,  1116;  1848, 
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auf  220  bis  250^  entsteht  Dioxybenzopheiion  (siehe  aromat. 
Eetoae).  Synthetisch  lässt  sich  Aurin  aus  Dioxybenzophenon  und 
Phenol  darstellen.  Man  erhitzt  zuerst  Dioxybenzophenon  mit  PCI' 
und  gibt  alsdann  nach  Entfernung  der  PGl'  Phenol  und  Schwefel- 
säure zu  und  erhitzt  schliesslich  bis  zu  140^. 

Auf  diese  und  die  schon  länger  bekannten  Thatsachen  gestützt, 
stellen  Caro  und  Graebe  folgende  Formeln  auf. 

Aurin.  p-ßosanilin. 

OH.(CH»)C«H»        C«H*  OBLC«H*        C«H»-CH» 

CQ         oder  ■"C-'i 

Rosolsäure. 
Auf  die  gleichzeitig  mitgetheilten  Formeln  und  Bildungsschemata 
von  p-Rosanilinabkömmlingen  verweisen  wir.  Caro  und  Grabe  stim- 
men in  allem  Wesentlichen  mit  E.  und  0.  Fischer  (siehe  oben)  über- 
ein. Hier  sei  nur  noch  angeführt,  dass  Yerff.  beim  Erhitzen  von  Aarin 
mit  Acetanhydrid  eine  in  farblosen,  bei  159 — ^^160®  schmelzenden  Ta- 
feln krystallisirende  Verbindung  C'»H**0»  +  (C«H«0)*0  erhielten,  der 
.  ,.  „  ,  OH-C«^H\^.C«H*.OC*H»0  ^ 
sie  die  Formel:  0H-C«H*'^C*H'0  ^        ' 

In  üebereinstimmung  mit  den  p-Rosanilin-  und  Aarinformeln 
steht  auch  die  Beobachtung  von  C.  Liebermann  ^),  dass  aus 
Bosanilin  wie  aus  p-Rosanilin  und  Aurin  Dioxybenzophenon  entstehe, 
wenn  man  sie  mit  Wasser  auf  270®  erhitze. 

Wie  aus  Dioxybenzophenon  und  Phenol  Aurin  entsteht,  so  bildet 
sich  nach  H.  Caro   und  C.  Graebe')   aus  Oxybenzophenon 

(von  Döbner  u.  Stackmann)  eine  Verbindung  ^^-^A 

Dieselbe  löst  sich  in  Natron  und  fällt  auf  Zusatz  von  schwefliger 
Säure  als  orangerothes  Pulver  nieder ,  das  unter  Wasser  zu  einem 
rothbraunen  Harz  mit  grünem  Schimmer  schmilzt.  In  Alkalien  lost 
es  sich  wenig  intensiv  violettroth  wie  Phenolphtalein.  Die  Lösungen 
entfärben  sich  nach  und  nach.  Mit  Alkalidisulfiten  bildet  es  farb- 
lose Lösungen  und  mit  Blausäure  verbindet  es  sich  wie  die  Boaol* 
«aure. 


J)  Berl.  Ber.  11,  1434.  2)  Berl.  Ber.  11,  1350. 
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Rosolsäuregruppe. 

Ueber  das  Corallln  hat  C.  Znlkowskj  *)  eine  sehr  ausführ- 
liche Abhandlung  veroiFeutlicht.  Zunächst  hat  er  gefanden ,  dass 
sich  die  Ausbeute  an  Corallin  auf  70%  erhöhen  lässt,  wenn  man  die 
unten  beschriebene  Vorschriffc  befolgt.  Sodann  gezeigt,  dass  das  Co* 
rallin  ein  Gemenge  mehrerer  Verbindungen  ist,  welches  unten  näher 
beschrieben  werden  sollen.  Zur  Darstellung  wurde  eine  Mischung, 
die  aus  1  Theil  Phenol,  '/s  Tbl.  Schwefelsäure  und  0.7  Tbl.  entwäs- 
serter Oxalsäure  bestand ,  verwendet.  Der  Process  verläuft  ganz 
normal,  ist  in  weit  kürzerer  Zeit  beendet  und  liefert  bedeutend 
grossere  Ausbeuten.  Dem  in  einem  Kolben  eingewogenen  Phenol 
werden  %  Thle.  Schwefelsäure  portionenweise  zugesetzt,  damit  keine 
allzu  hohe  Erhitzung  stattfinden  könne,  und  diese  Mischung  10  Stun- 
den lang  am  Wasserbade  erwärmt,  um  die  Bildung  von  Sulfophenol 
möglichst  zu  Ende  zu  fuhren.  Die  Oxalsäure  wird  im  gepulverten 
Zustande  in  einer  mit  Dampf  geheizten  Pfanne  oder  auf  eine  andere 
Art  entwässert  und  0,7  Thle.  derselben  obiger  Mischung  auf  einmal 
zugesetzt.  Der  Kolben  wird  mit  einem  Rückflnsskühler  und  einem 
Thermometer  versehen,  auf  eine  Eisenschale  gestellt  und  allmälig  er- 
hitzt, bis  die  Temperatur  auf  120®  gestiegen.  Hierbei  löst  sich  die 
Oxalsäure  allmälig  unter  Rothfärbung  der  Flüssigkeit  und  massiger 
Gasentwickelung  auf.  Man  sucht  die  Temperatur  in  der  Nähe  von 
125 — 130®  zu  erhalten,  in  welcher  der  Process  am  besten  verläuft. 
Wenn  man  am  Morgen  begonnen  und  den  Process  am  Abend  unter- 
bricht, so  erstarrt  die  -Flüssigkeit  zu  einer  hellrothen  krystallinischen 
Masse,  die  noch  sehr  viel  Oxalsäure  enthält.  Sie  muss  noch  einen 
Tag  erhitzt  werden ,  jedenfalls  so  lange ,  bis  die  Gasentw.ickelung 
entschieden  schwach  geworden  und  bis  der  Kolbeninhalt  beim  Ab- 
kühlen aus  einer  dicklichen  dunkel  gefärbten  Masse  besteht.  Durch 
Anwärmen  wird  das  Reactionsproduct  dünnflüssiger  und  in  diesem 
Zustande  giesst  man  dasselbe  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Schale 
unter  Umrühren ,  wobei  sich  das  Corallin  als  ein  harzartiger  metall- 
glänzender Körper  niederschlägt.  Die  Wassermenge  muss  so  gross 
sein,  dass  durch  einen  weiteren  Zusatz  keine  Fällung  mehr  entsteht. 
Die  nach  dem  Absetzen  des  Gorallins  resultirende  Flüssigkeit,  welche 
noch  eine  erhebliche  Menge  von  Phenol,  Sulfophenol,  die  ganze  Menge 
der  Schwefelsäure  und  etwas  Corallin  gelöst  enthält,  wird  abgegossen 
und  wieder  verarbeitet.  Das  Corallin  hingegen  wird  mehrere  Male  im 
Wasser  mittels  Dampf  aufgekocht,    wobei  das  demselben  anhaftende 

1)  Aon.  Gh.  194,  109;  Wien.  Ber.  77,  II,  384;  G.B1.  1878,  743;  761;  775;   Berl. 
Bw.  11^391;  1426. 
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PheDol  in  Losung  geht  oder  verdampft.  Schliesslich  erhält  man  dasselbe 
als  eine  nach  dem  Erkalten  feste,  spröde,  grüne  und  metallglanzende 
Masse,  welche  noch  immer  deutlich  nach  Phenol  riecht.  Nach  diesem 
Verfahren  konnten  70  p.Ct.  Corallin,  d.  i.  somit  das  Vierfache  jener 
Menge  erhalten  werden,  die  nach  dem  Eolbe-Schmitt'schen  Kecepte 
resultirt.  Aus  den  Bückständen  lässt  sich  aber  noch  immer  eine  ganz 
ansehnliche  Menge  von  Corallin  darstellen.  Man  versetzt  dieselben  mit 
^iner  überschüssigen  Menge  von  Ealkbrei,  wobei  die  Masse  eine  tiefrothe 
Farbe  annimmt.  Die  Flüssigkeit  wird  von  dem  herausgefallten  Gypse 
abfiltrirt  und  durch  Abdampfen  concentrirt.  Zu  Ende  dieser  Ope- 
ration scheidet  sich  neuerdings  Qyps  aus,  der  wieder  abfiltrirt  wer- 
den muss,  wodurch  derselbe  bis  auf  einen  unbedeutenden  Rückhalt 
entfernt  erscheint.  Das  entgjpste  Filtrat  hingegen  wird  weiter  ver- 
dampft, bis  die  Temperatur  desselben  auf  135^  gestiegen.  Die  so 
vorbereiteten  Rückstände  geben  nochmals  Corallin ,  wenn  man  eine 
entsprechende  Menge  entwässerter  Oxalsäure  zusetzt  und  so  verfahrt, 
wie  früher  ausführlich  erörtert  wurde.  Wenn  man  das  Phenol  ganz, 
zu  '/s  oder  ^/s  durch  Eresol  ersetzt,  so  erhält  man  sonderbarer  Weise 
ein  Corallin,  welches  ein  schwarzes  pechartiges  Aussehen  und  keinen 
Metallglanz  besitzt.  Die  alkalischen  Lösungen  des  normalen  Corallins 
und  dieses  Productes  zeigen  nicht  ein  und  dieselbe  rothe  Färbung. 
Es  schien  von  grösster  Wichtigkeit  zu  sein,  einen  Versuch  anzustel- 
len, ob  sich  das  Corallin  oder  wenigstens  einer  seiner  Bestandtheile 
durch  einen  reinen  Oxydationsvorgang  erzeugen  lasse.  Zu  diesem 
Behufe  wurden  1  Mol.  Phenol,  2  Mol.  l^resol  mit  3  Mol.  Schwefel- 
säure zusammengemischt,  dieser  auf  höchstens  19,0^  erhitzten  Mischung 
nach  und  nach  gepulverte  Arsensäure  zugesetzt.  Diese  Mischung  wird 
auffallend  dunkel,  verdickt  sich  zusehends  und  nach  einigen  Stunden 
lässt  sich  durch  Wasser  ein  metallisch  grüner ,  harzartiger  Körper 
herausfUUen,  der  sich  in  Weingeist  und  alkalischen  Flüssigkeiten  mit 
derselben  Farbe  wie  das  Corallin  löst.  Scheidung  des  Coral- 
lins in  seine  Bestandtheile.  Auf  das  Verhalten  des  Natrium- 
sulfits zu  Corallin  gründet  sich  die  Trennung  der  Bestandtheile  zu- 
nächst in  2  Gruppen.  Diejenigen  Verbindungen,  die  von  Natrium- 
disulfit  gelöst  werden,  sind  zumeist  krystallisirbar  und  können  wegen 
ihrer  grossen  chemischen  Aehnlichkeit  vor  der  Hand  nur  auf  dem 
Wege  der  fractionirten  Erystallisation  getrennt  werden.  Man  ver- 
fährt hiebei  auf  folgende  Weise:  Das  Corallin  wird  im  gepulverten 
Zustande  in  Wasser  vertheilt,  Fabrikätznatron  nach  und  nach  zu- 
gesetzt und  erwärmt,  bis  ersteres  in  Lösung  gegangen.  Nach  erfolgter 
Abkühlung  dieser  Lösung  wird  schwefiige  Säure  im  raschen  Strome 
hindurch  geleitet,  wobei  eine  allmälige  Entfärbung  der  Flüssigkeit, 
sodann  die  Entstehung  eines  flockigen  Niederschlages  wahlgenommen 
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werden  kann.    Das  Einleiten  der  schwefligen  Saure  wird  erst  dann 
nnterbrochenf  wenn  die  Flüssigkeit  auch  nach  dem  Umschütteln  stark 
darnach  riecht.    Man  giesst  dieselbe  in  eine  grosse  Schussel  und  setzt 
80  lange  Wasser  zu,  so  lange  noch  die  Entstehung  eines  weisslichen 
Niederschlages  bemerkt  werden   kai\n.     Der  Körper ,   welcher  schon 
dnrch  Einleiten  von, schwefliger  Säure,  später  aber  durch  Verdünnung 
mit  Wasser  in  Massen  herausgeföllt  wird ,    ist   von   harzartiger  Be- 
schaffenheit und  wurde  seines  ähnlichen  Verhaltens  wegen  einstweilen 
Pseudorosolsäure  genannt.     Es  ist  unmöglich ,    dieselbe   auf 
diesem  Wege  vollständig  zu  entfernen  und  es  macht  sich  ihre  Gegen- 
wart bei  der  Trennung  der  krystallisirbaren  Bestandtheile  häufig  in 
reeht  unangenehmer  Weise  fühlbar.    Die  Ursache  der  unvollständigen 
I^llnng  ist  vorläufig  noch  unaufgeklärt  und  es  werden   erst  spätere 
Untersuchungen  der  Pseudorosolsäure  und  ihr  Verhalten  zu  Natrium- 
dirolfit  die  ndthigen  Aufschlüsse  ergeben.   Es  zeigt  sich  nämlich,  dass 
die  nach  der  Abscheidung  der  Pseudorosolsäure  erhaltene  Flüssigkeit 
beim  Stehen,  selbst  nach  Wochen,  fortwährend  kleine  Mengen  der- 
selben abscheidet  und  wenn  die  Flüssigkeit  noch    so   klar  erscheint, 
so  trübt  sie  sich  alsogleich  wieder,  wenn  sie  filtrirt  wird.   Die  Pseudo- 
rosolsäure wird  behufs  einer  vorläufigen  Reinigung  unter  Walser  er- 
hitzt, wobei  sie  schmilzt  und  beim  Erkalten  zu  einer  mehr  oder  we^ 
niger  roth  gefärbten  Masse  erstarrt.    Dieser  Bestandtheil  bildet  die 
Hauptmasse  des  Gorallins,   und  alle  Bemühungen,    dessen  Menge  zu 
Terringem,  sind  erfolglos  geblieben.     Das  nach  der  Abscheidung  der 
Pseudorosolsäure  resultirende  Fiitrat  wird  auf  dem  Wasserbade  oder 
durch  Einleiten  von  Dampf  auf  70 — 80^  erhitzt  und  die  im  Natrium- 
disulfit  gelösten  krystallisirbaren  Stoffe  durch  conc.  Salzsäure  geföUt. 
Sie  scheiden  sich  in  prachtvollen  mennigrothen  Massen  ab,  die  desto 
mehr  zusammenbacken,  je  mehr  Harz  beigemischt  ist.     Man  setzt  so 
lange  Salzsäure  zu,    bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit  Salzsäure  versetzt 
und  erhitzt  keine  nennenswerthe  Ausscheidung  ergibt   Die  Erhitzung 
der  angesäuerten  Flüssigkeit  wird  noch  einige  Zeit  fortgesetzt,  wobei 
sich  Massen  von  schwefeliger  Säure  entwickeln.,  Versucht   man  die 
Sulfitverbindung  in  kochendem  Weingeiste  zu  lösen,   so  entweichen 
Ströme  von  schwefliger  Säure.    Die  trockne  Verbindung,    bei  100^ 
erhitzt,  verliert  die  schweflige  Säure  allmälig,  viel  rascher  bei  120 — 
130^.    Das  beigemengte  Harz  macht  sich   beim  Trocknen   dadurch 
fühlbar,  dass  das  Pulver  desto  leichter  zusammenbackt,  je  grösser  der 
Antheil  desselben^    Der  nach  dem  Austreiben  der  schwefligen  Säure 
übrigbleibende   Rückstand   erscheint   viel   dunkler   als   ursprünglich, 
seine  Menge  beträgt  30  p.  c.  vom  Corallin,  so  dass  auf  den  harzigen 
Bestandtheil  70  p.  c.  entfallen.    Behufs  der  weiteren  Trennung  der 
krystaUisirbaren  Bestandtheile  wird  der  entsghwefelte  Bückstand  in 

JihzwbnlDht  d,  z.  OliomI«.  VI.  16781  27  i^^^^l^ 

Digitized  by  LjOOglC  


418  CknraUiii. 

kochendem  60  procent.  Weingfeiste  gelöst.    Die  Losung  erfolgt  sehr 
leicht  und  es  resultirt  hierbei  eine  Flüssigkeit,  die  tief  braangelb  ge- 
farbl  erscheint.     Man  lässt  nun   erkalten.     Binnon  Eonsem  bemerkt 
man  am  Boden   und   an  den  Seitenwänden  krystallinische  AnsBohei- 
dungen ,    deren  Menge   gegen  das  Ende  so  bedeutend  werden  kann, 
dass  sie  sogar  über  die  Oberfläche  der  Losung  zum  Vorschein  kom- 
men.    Die  erste  Fraction  (A)  betrug  21,5  p.  c.  des  in  Weingeist  ge- 
lösten und  bestand  der  Hauptsache  nach  aus  einer  BosolsänrCf  welche 
in  Nadeln  krystallisirt  und    einen   lebhaft  grünen  Metallglanz  zeigt, 
ferner  einer  Verbindung,   die   in  blauyioletten  Nadeln  auftritt.    Aus 
der  Mutterlauge  lässt  sich  ein  weiterer  Antheil  von  krystallisirbareii 
Stoffen  dadurch   abscheiden,   dass  man  einen  Strom  von  schwefliger 
Säure  hindurchleitet,  bis  die  Flüssigkeit  nach  schwefliger  Säure  deut- 
lich riecht.    Die  schweflige  Säure  bildet  nämlich  mit  Bosolsäure  eine 
Verbindung,  die  in  Weingeist  viel  schwerer  löslich  ist,  und  stellt  so- 
mit ein  sehr   bequemes  Mittel    zu  ihrer  weiteren  Abscheidung  dar. 
Während    dieser  Operation    findet  die  Ausscheidung   von   Ej^stallen 
in  solchem  Maasse  statt,    dass  binnen  Kurzem  ein  bedeutender  kry- 
stallinischer  Absatz   erhalten   werden   kann.    Nach  erfolgter  Absät- 
tigung  mit  schwefliger  Säure  lässt  man  die  Mutterlauge  in  einer  Ery- 
stallisirschale  wieder   so  lange  stehen,   bis   sich   die   yorerwähnten 
mennigrothen  Adern   zweigen.    Der  krystallinische  Absatz   wird  yon 
der  Mutterlauge  in  der  früher   beschriebenen  Weise    getrennt,   mit 
50  p.  c.  Weingeist  3 — 4  Mal  gewaschen,  getrocknet,  gepulvert  und 
in  einem  Luftbade  bei  120 — 130^  so  lange  erhitzt,   bis  aller  Geruch 
nach   schwefliger  Säure   verschwunden   ist.     Dieser   Rückstand,   ab 
zweite  Fraction  (B)  betrug  22,5  p.  c.  des  in  Weingeist  Gelosten  und 
bestand  der  Hauptsache  nach  aus  einer   in    grösseren   granatrothen 
Ery  stallen  auftretenden  Bosolsäure,  ferner  aus  dem  blauvioletten  Kör- 
per, der  auch  in  der  ersten  Fraction  enthalten  ist.   Die  Mutterlauge 
ist  nunmehr  so  harzreich,  dass  aus  derselben  durch  Verdunstung  des 
Lösungsmittels  keine  reinen  Erystalle  mehr  zu  erzielen   sind ;    auch 
enthält  dieselbe  Leukorosolsäuren  angehäuft,  die  auf  folgende  Weise 
abgeschieden  werden  müssen :    Die  Mutterlauge  der  zweiten  Fraction 
wird  am  Wasserbade  eingedampft,  um  den  Alkohol  zu  entfernen,  der 
Rückstand  in  Aetznatronlauge  gelöst  und  diese  Lösung  mit  sdiwef*- 
liger  Säure  übersättigt.   Die  Leukorolsäuren  gehen  mit  Natrinmdisulfit 
keine  Verbindung  ein,   sie   werden   daher  in  Form  eines  hellrothc» 
krystallinischen  Pulvers  herausgefällt,  das  mit  etwas  Qarz  verunreinigt 
ist.    Die  Menge  dieser  Fraction  (C)  betrug  12,5  p.  c.   Die  Leukoro- 
solsäuren sind  in  Weingeist  weitaus  löslidier  als  alle  ülmgen  kry- 
stallisirbaren  Gemengtheile,  es  erscheint  daher  selbstverständliohf  dass 
dieselben  erst  gegen  das  Ende  merkbar  anftrotui;  allein  esiit  wieder 
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Dieht  reoht  erklärlich,  weshalb  dieselben  nicht  schoti  bei  der  Abschei- 
dang  der  Psendorosolsänre  heraosgefallt  wurden.  Die  Annahme,  daas 
diese  durch  die  Wirkung  der  schwefligen  Säure  erst  entstanden ,  ist 
nicht  recht  in  Einklang  zu  bringen  mit  der  von  Grabe  und  Caro 
gemachten  Wahrnehmung,  dass  Fj^hsinrosolsäure  durch  schweflige 
Saure  selbst  bei  200^  G.  nicht  reducirt  wird.  Ebenso  au^Uend  ist 
die  Thatsache,  dass  nur  immer  eine  und  zwar  die  Leukoverbindung 
der  metallisch  grünen  Rosokäure  in  überwiegender  Menge  auftritt. 
Dieser  Punkt  bedarf  noch  eines  weiteren  Studiums  uud  es  erscheint 
Torläufig  nicht  sichergestellt,  ob  diese  Leukororosolsäuren  wirklich 
Bestandtheile  des  Corallins  sind,  oder  erst  durch  die  früher  beschrie- 
benen Behandlangen  gebildet  wurden.  Die  nach  dem  Ausfallen  und 
Abfiltriren  der  Leukorosolsäuren  zurückbleibende  Flüssigkeit  enthält 
den  Reist  von  krystallisirbaren  Stoffen  in  Natriumdisulfit  gelöst,  welche 
80  wie  das  erste  Mal  durch  Salzsäure  in  der  Wärme  niedergeschlagen 
werden.  Dieser  Antheil  ist  schon  so  harzreich,  dass  eine  weitere 
Trennung  seiner  Bestandtheile  durch  Erystallisation  ganz  unmöglich 
erscheint.  Er  wird  daher  durch  Erhitzung  entschwefelt,  sodann  in 
absolutem  Alkohol  gelöst  und  Ammoniak  bis  zur  Sättigung  einge- 
leitet. Nach  einiger  Zeit  —  oft  erst  nach  mehreren  Tagen  —  schei- 
det sich  eine  nicht  unbedeutende  Menge  der  Bosolsäure  als  Ammon- 
verbindung  in  stahlblauen  Nadeln  aus.  Dieselben  werden  abfiltrirt, 
mit  Alkohol  gewaschen  und  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  um 
das  Ammoniak  zu  entfernen.  Diese  Fraction  (D),  welche  nur  aus 
der  metallglänzenden  Rosolsäure  bestand,  betrug  3,4  p.Ct.  Die  nach 
dem  Ausfallen  mit  Ammoniak  übrigbleibende  Flüssigkeit  ist  so  har^- 
mch,  enthält  so  wenig  krystallisirbare  Substanzen,  dass  es  auf  keine 
Weise  gelingen  wollte,  einen  Theil  des  Bestes  der  Rosolsäure  zu  ge- 
winnen. Wenn  man  die  Gewichte  der  einzelnen  Fractionen  summirt, 
welche  aus  dem  nach  der  Fällung  der  Pseudorosolsäure  erhaltenen 
Rückstande  erhalten  werden,  so  ergeben  sich  60  p.Ct.  fol:  die  kry- 
stallisirbaren Stoffe;  es  kommen  demnach  40  p.Ct.  auf  Rechnung 
der  unvermeidlichen  Verluste  und  derjenigen  Pseudorosolsäure,  welche 
in  dem  Rückstande  verblieben.  Die  weitere  Scheidung  der  einzelnen 
Fractionen,  mit  Ausnahme  der  Fraction  G,  die  nur  aus  Leukorosol- 
säuren besteht,  ist  in  folgender  Weise  vorzunehmen:  Die  Erystalle 
einer  jeden  Fraction  werden  fein  gepulvert,  in  Weingeist  von  60 
Yolproc.  3 — 5  Stunden  gekocht,um  eine  mögliehst  gesättigte  Lösung 
zu  erhalten.  Stärkere  oder  scljwächere  Weingeistsorten  sind  für  gute 
Erystallisationen  nicht  geeignet.  Man  beobachtet  die  krystallinischen 
Ausscheidungen  jeden  Tag;  und  falls  das  Auftreten  eines  anderen 
Körpers  auch  nur  vermuthet  werden  kann,  so  wird  die  Mutterlauge 
sogleich  von  den  Erystallen  abgeschieden   und  einer  weiteren  Kry- 
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stallisation  überlassen.  Sehr  erleichtert  wird  diese  Aufgabe  dturch 
Anwendnng  gläserner  ErystallisirgeßLsse.  Es  ist  wohl  zu  beachten, 
dass  die  Fractionen  A  nnd  C  vornehmlich  die  metallisch  grane,  die 
Fraction  B  hingegen  die  granatrothe  Rosolsanre  enthalten^  femer 
dass  die  violetten  Nadeln  nur  i»  den  Fractionen  A  nnd  B  vorkom- 
men. Bei  den  Fractionen  höherer  Ordnung  werden  diejenigen,  welche 
gleichartig  sind,  zosammengegeben  und  wieder  umkrystallisirt.  Auf 
diese,  obgleich  mühsame  Weise,  gelang  es,  drei  Körper  abzuscheiden, 
die  sich  im  Aussehen  und  Verhalten  gar  nicht  verwechseln  lassen. 
Sie  wurden  so  lange  umkrystallisirt,  bis  sich  weder  das  Aussehen 
noch  die  Elementarzusammensetzung  veränderte.  Erst  dann,  wenn 
Beides  constant  geblieben,  wurde  die  Fraction  als  chemisches  Indivi- 
duum angesehen.  Es  hat  sich  hierbei  herausgestellt,  dass  die  violetten 
Nadeln  am  leichtesten  zu  reinigen  und  schon  durch  einmaliges  ümkry- 
stallisiren  vollkommen  rein  zu  erhalten  sind.  Die  beiden  Rosolsäuren 
unterscheiden  sich  in  ihrer  Elementarzusammensetzung  deutlich  im 
Wasserstoff-,  viel  weniger  im  Eohlenstoffgehalte.  Weil  aber  diese 
Differenz  denn  doch  keine  bedeutende,  nämlich  0,57  p.Ct.,  ist,  so 
konnte  die  Ansicht  Platz  greifen,  dass  diese  Verbindungen  isomere 
seien.  Dies  ist  aber  durchaus  nicht  der  Fall,  weil  dieselben,  je  öfter 
sie  umkrystallisirt  wurden,  je  reiner  sie  wared,  desto  weiter  in  dem 
Wasserstoffgehalte  auseinander  gingen.  Ausserdem  liegen  noch  an- 
dere Gründe  vor,  die  diese  Ansicht  gänzlich  ausschliessen.  Ros Öl- 
säure mit  Metallglanz.  Diese  Rosolsäure  besteht  aus  büschel- 
förmigen Erystallgruppen,  oft  fächerförmig  angereiht,  deren  Erystall- 
system  unbestimmbar  ist.  Die  gut  ausgebildeten  unbeschädigten 
Erystalle  zeigen  Formen,  welche  auf  ein  monoklinisches  oder  trikli- 
nisches  System  schliessen  lassen.  Die  Farbe  ist  im  durchgelassenen 
Lichte  dunkelrosenroth ,  im  polarisirten  Lichte  hyacintroth  und  bei 
gekreuzten  Nikols  etwas  dunkler  werdend.  Im  reflectirten  Lichte 
zeigen  diese  Erystalle  eine  prachtvolle  metallgrüne  Farbe.  Diese 
Rosolsäure  löst  sich  in  Weingeist  zu  einer  gelbroth  gefärbten  Flüssig- 
keit, die,  mit  Alkalien  oder  Ammoniak  versetzt,  eine  reine  Carmin- 
farbe  annimmt.  Zum  ümkrystallisiren  dieser  Verbindung  ist  Wein- 
geist von  mehr  als  60  Volumproc.  nicht  gut  verwendbar,  denn  die 
concentrisch  gruppirten  Erystalle  wachsen  zu  kugelförmigen  Gebilden 
heran,  wodurch  dieser  Körper  ein  ganz  anderes  und  unschönes  Aus- 
sehen erhalt.  Die  lufttrocknen  Erystalle  enthalten  Wasser  und  ver- 
lieren dasselbe  beim  Erhitzen  bis  100^  C.  und  etwas  darüber  voll- 
ständig. Eine  weitere  Erhitzung  bis  auf  200^  C.  bewirkt  keine  Ge- 
wichtsveränderung und  kein  Schmelzen.  Formel:  C'®H**0*  + BfO. 
Das  Leukoprodukt  dieser  Rosolsäure  erhält  man  am  leichtesten,  wenn 
man   dieselbe  in  kochendem  Weingeist  von  50  Volumproc.   auflost, 

Digitized  by  VjOOQlC 


Gonlliii.  421 

etwas  wenig  Essigsaure  und  eine  mehr  als  genügende  Menge  von 
Zinkstanb  znseizt.    Sowie  man  schüttelt,  wird  die  Flüssigkeit  sofort 
nitßrbt.    Man  filtrirt  möglichst  rasch  in  eine  ErystalUsirschale,  setzt 
lern  Filtrate  ein  gleiches  Volum  Wasser  zn  and  stellt  diese  Flüssig- 
keit miter  einem  Elecipienten  über  Schwefelsaare,  aas  welchem  sodann 
iie  Laft  ausgepumpt  wird.    In  Folge  der  raschen  Verdunstung  er- 
halt man   in  kürzester  Zeit  eine  genügende  Menge  von  Erjstallen. 
Die  Leukorosolsäure  bildet  ziemlich  grosse   nadelformige  Ery- 
italle  von   rhombischer  Erystallgestalt ,    welche   zumeist   die  Form 
IP  00  P  oo  P  00  besitzen.    Sie  erscheinen  im  durchgelassenen  Lichte 
lichthoniggelb,   im  polarisirten  Lichte  etwas  dunkler,  ohne  metalli- 
aehen    Schimmer.      Granatrothe   Bosolsäure.    Diese   Verbin- 
Inng  ist  ein  ungemein  schöner  Körper;  er  tritt  in  ziemlich  grossen, 
fA  deutlich  ausgebildeten,  granatrothen  Erystallen  auf,  welche  einen 
Manen  Flächenschimmer  und  starken  Glanz  besitzen.     Einen  Körper 
lon  diesen  Eigenschaften  fanden  in  Gorallin  fl.  Fresenius,  Dale 
fidSchorlemmer;   auch  die  Fuchsinrosolsaure  scheint  bezüglich 
ihies  Aussehens  damit  übereinzustimmen.     Das  Präparat  löst  sich  in 
^ongeist  zu  einer  gelbroth  geförbten  Flüssigkeit,   die  mit  Alkalien 
oder  Ammoniak  eine  reine  Garminfarbe  annimmt.     Ein  Tropfen  der 
veingeistigen  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten   einen  metallisch- 
gronen  Rückstand.     Das  Pulver  dieses  Körpers  besitzt  eine  helle  Gar- 
Biniarbe,    während  die  frühere  Rosolsäure  im  gepulverten  Zustande 
Htte  weniger  schöne,   mehr  gelblichrothe  Farbe  zeigt.    Die  granat- 
»the  Rosolsäure  ist  wasserfrei    und  kann  an  der  Luft  bis  200^  C, 
der  im  Vacuum    bis   zum  Siedepunkte  des  Anilins  erhitzt  werden, 
dme  den  mindesten  Gewichtsverlust  zu  erleiden   oder  zu  schmelzen, 
fie  besteht  aus  einzelnen  oder  in  Gruppen  angeordneten  tafelförmigen 
^stallen,  welche  dem  rhombischen  Krystallsysteme  angehören  nach 
leQ  Formeln :   oo  P  oo ,  m  P  oo   und  ooPoo,  mPoo,ooPoo. 
Ke  Farbe  ist  im  durchgelassenen  Lichte  dunkel  rosenroth,  im  pola- 
ndrten  Lichte  hyacintroth   und  bei   gekreuzten  Nikols  dunkler  wer- 
tend.   Im  reflectirten  Lichte  zeigen  diese  Krystalle  einen  prachtvollen 
ümmelblauen  Flächenschimmer.    Formel:  G^'H^^C     Eigenthümlich 
Bt  das  Aussehen  dieser  Verbindung,  wenn  sie  aus  wenig  concentrirten 
I^SBQDgen,  z.  B.  aus  den  Mutterlaugen,  auskrystallisirt.    Sie  besteht 
n  diesem  Falle   aus  viel  kleineren  Krystallen ,  an  denen  sehr  häufig 
derartige  Zwillingsbildungen  bemerkbar  sind.    An  Stelle  des  blauen 
^henschimmers   macht  sich  ein  deutlicher  Silberglanz  bemerkbar. 
Die  chemische  Zusammensetzung  und  das  Krystallsystem   sind  ganz 
lieeelben,  es  ist  daher  kein  Grund  vorhanden,  diesen  Körper  als  eine 
■^e  Verbindung  anzusehen.    Das  Leukoprodukt  der  granat- 
rothen  Rosolsäure   wurde  in   der  früher  geschilderten   Weise 
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dargestellt.  Hierbei  hatte  sich  henkusgestellt,  dass  die  redacirte  Lö- 
sung gegen  Lnftsanerstoff  weit  empfidlicher  ist.  Ans  derselben  schie- 
den sich  bei  Lnftobschlnss  Krjrstalle  ab,  die  einen  ganz  anderen 
Habitus  besitzen  als  das  vorige  Leukoproduct.  Formel:  C^'H^K)'. 
Die  Analysen  beider  Bosolsäoren  and  ihrer  Leukoproducte  lassen 
kaum  einen  Zweifel  übrig,  dass  dieselben  keine  isomeren,  sondern 
homologe  Verbindungen  darstellen.  Violette  nadeiförmige 
Erystalle.  Diese  Verbindung  tritt  nur  in  losen  nadeUonuigen 
Erystallen  auf,  deren  Form  tetragonalen  Prismen  entspricht.  Die 
Farbe  ist  im  durchgelassenen  lichte  bkuroth,  ebenso  im  polarisirten; 
bei  gekreuzten  Nikols  hingegen  feuerroth.  Diesei"  Körper  ist  in 
Weingeist  löslich,  seine  Lösung  besitzt  aber  nicht  den  schönen  gelb- 
rothen  Farbenton  der  Bosolsäurelösnngen ,  sondern  zeigt  eine  tief 
braunrothe  Farbe.  Alkalien  und  Ammoniak  bewirken  oarmiurothe 
Färbungen.  In  kochendem  Weingeiste  von  50  Volumproc.  ist  diese 
Substanz  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  augen- 
blicklich zu  einem  wie  ein  Badeschwamm  durchlöcherten  Kuchen 
von  ineinander  verfilzten  Nadeln.  Wird  diese  Krystallmasse  auf  ein 
Filter  gebracht,  die  Mutterlauge  kräftig  abgesaugt  und  mit  öOpro- 
centigem  Weingeiste  nachgewaschen,  so  erhält  man  diesen  Körper 
ausserordentlich  rein.  Das  Leukoproduct  lässt  sich  so  wie  bei  den 
früheren  Verbindungen  darstellen.  Die  violetten  Nadeln  und  die 
granatrothe  Rosolsäure  gaben  dieselbe  Leukoverbindung.  Dieser  K^ 
per  bildet  Krusten  und  fijrystaUgruppen  in  Büschelform,  so  dass  die 
einzelnen  Individuen  nicht  vollständig  zur  Ausbildung  gelangten. 
Weil  diese  Substanz  gegen  Lufteauerstoff  sehr  empfindlich  ist,  so  ist 
es  kaum  mojglidi^  dieselbe  vollkommen  farblos  zu  erhalten.  Sie  zeigt 
daher  gewöhnlich  eine  orangegelbe  Färbung.  Formel:  C^'H^^'. 
Es  kann  mit  Rücksicht  auf  diese  Ergebnisse  wohl  nicht  mehr  ge- 
zweifelt werden,  dass  das  Leukoproduct  der  violetten  Nadeln  und 
der  granatroihen  Nadeln  ein  und  derselbe  Körper  ist,  dass  somit 
erstere  einen  Abkömmling  der  letzteren  darstellt.  Daraus  muss  je- 
doch wieder  gefolgert  werden,  dass  der  granatrothen  Kosolsäure  wirk- 
lich die  Formel  C^'H^^O'  zukommt.  Zum  Schluss  der  Abhandlung 
wird  der  harzartige  Körper  eingehend  beschrieben  und  gezeigt,  dass 
derselbe  ein  Gemisch  zweier  amorpher  Körper  ist.  Der  eine  ist  kein 
Pigment,  geht  bei  Oxydation  in  den  zweiten  Körper,  einen  wirk* 
liehen  Farbstoff,  über.  Dieser  Letztere  erhält  die  Formel  C'^H^^^ 
und  wird,  da  er  mit  dem  Phenolphtalei'n  isomer  ist,  als  Corallin- 
phtalei'n  bezeichnet  (früher  als  Pseudorosolsäure).  Es  wer- 
den beschrieben  ein  amorphes  Tetrabromproduct  C*^H^®Br*0*  und 
ein  amorphes  Tetranitroproduct  C*®H*®(NO*)*0*.  Der  andere  Be- 
standtheil  des  harzartigen  Körpers  im  Gorallin  wird  nadi  der  Formd 
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Qsogi^«  ziuniiimengesetKt  aagenommen  und  Carallinph talin 
genannt.  Das  Gorallinpfaialein  färbt  gebeizte  Wolle  oder  Seide  gold- 
gelb. Zur  AnfkläroDg  der  Gonstitation  dieses  Körper»  wurde  er  mit 
Ammoniak,  Anilin,  Aeetylohlorid  oder  Acetanhydrid  erhitzt,  ohne 
defnirbare  Verbindnngen  zu  geben.^  Leicht  lasst  sich  dagegen  das 
Ck^rallinphtalin  durch  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  acetyliren.  Die 
entstehende  Verbindung  ist  weiss,  amorph  und  schmilzt  schon  bei 
100^  sie  hat  die  Formel  C*<>H"0»(C"H*0)*  und  erscheint  demnach 
als  das  Aeetderivat  eines  Gorallinphtalidins.  K.  Z.  sieht  in 
diesem  Verhalten  eine  Analogie  mit  dem  Phenolphtalein  und  dessen 
Verwandten.  Die  Bildung  des  Gorallinphtaleins  erklärt  er  durch  das 
Schema : 

/)H  ,C(OH)-C«H*-OH 

p-Phenolsnlfoft&nre  p-Phenolphtalin  oder  Corallinphtalin. 

Ueber  die  Bildung  des  rohen  Corallins  hat  auch  P.  G  u- 
kassianz^)  Mittheihmg  gemacht,  aus  der  hervorzuheben  ist,  dass 
beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Schwefelsäure  und  Ameisensäure  kein 
Cor  allin  gebildet  wird,  ebensowenig  wenn  man  statt  Ameisensäure 
Blutlaugensalz  anwendet,  wie  dies  H.  Fresenius  ^)  empfohlen  hatte« 
Die  Analysen  des  Gorallins,  welche  P.  6.  ausgeführt  hat,  fährten 
ihn  zur  Formel  C*^H»<X)*  for  das  Corallin. 

Im  Anschluss  an  diese  Cutersuchungen  aber  das  Corallin  hat 
P.  Gukassianz  auch  die  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Resor- 
cin  und  Schwefelsäure  ^dirt  ^).  Er  erhielt  zwei  isomere  Farbstoffe, 
die  äusserst  hygroskopisch  sind,  noch  nicht  zum  Erystallisiren  zu 
bringen  und  nach  der  Formel  G^^fi^'  zusammengesetzt  waren,  ßer 
eine  lost  sich  in  Kalilauge  zu  prachtvoll  grnn  fluorescirender,  der 
fuidere  zu  dunkelbrauner  Flüssigkeit.  P.  G.  stellt  für  beide  Verbin- 
CO-G«H»-OH 


dungen  die  Formel  7         ^^     auf. 
CO-C 


.G«H»^OH 

Auf  eine  Diskussion  über  die  Nichtidentität  des  Pittakalls  mit 
Enpitton  zwischen  G.  Liebermann*)  und  A.  GrätzeP)  sei 
verwiesen.  G.  L.  hatte  bekanntlich  früher  ^)  es  für  wahrscheinlich 
erklärt,  dass  Pittakall  ein  Salz  des  Eupittons  sei,  Grätzel 
ist  jedoch  der  Meinung,  dass  beide  Stoffe  nicht  in  einer  solchen  Be- 
ziehung zu  einander  stehen,  sondern  nimmt  an,  dass  Pittakall  ein 
höheres  Oxydationsproduct  des  „Yiolaceins"   und  dieses  ein  höheres 

1)  Berl.  Ber.  11,  1179.  1877,  315. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  5,  193.  4)  Berl.  Ber.  11,  1104. 

3)  Berl.  Ber.  11,  1184;   s.  aach  Clauß  5)  BerL  Ber.  11,  2086. 
undAndreae,  Jahresb.   f.  r.  Ch.  6)  Jahresb.  £  r.  Cb.  1876,  401. 
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Oxydfttionsprodnct  des  Enpittons  sei.  A.  W.  Hofmann^),  dem 
es  gelungen  ist  Eapitton  neuerdings  synthetisch  darzustellen, 
schliesst  sich  eher  G.  Liebermann*s  Ansicht  über  die  Nator  des 
Pittakalls  an,  verkennt  aber  nicht,  dass  eine  sorgfaltige  Yerglei- 
chang  der  Eigenschaften  der  Sajze  des  Eupittons  mit  denen  von 
Beichenbach  dem  Pittakall  beigelegten  einige  Zweifel  in  dieser 
Beziehung  nicht  völlig  ausschliessen.  Bei  Versuchen,  die  Beaction  des 
Chloroforms  oder  des  Tetrachlorkohlenstoffs  und  des  Natronhydrats 
auf  Pyrogallussänredimethyl-  und  -diäthyl-äther  *)  zu  studiren,  beob- 
achtete A.  W.  Hofmann  Farbreactionen,  während  gleichzeitig  die 
theoretisch  zu  erwartenden  Aldehyde  und  Säuren  sich  bildeten.  Jedoch 
gelang  es  nicht  jene  Farbenreactionen  mit  Sicherheit  hervorzubringen 
und  waren  die  Resultate  nicht  constant.  Anders  gestalteten  sich  die 
Verhältnisse,  als  man  statt  GHGl'  oder  GCl^  den  Hexachlorkohlen- 
stoff,  C'Cl^  anwandte.  Wenn  man  Pyrogallussäuredimethyläther  mit 
so  viel  alkoholischer  Kalilauge  versetzt,  als  zur  Bildung  seines  Kali- 
salzes erforderlich  ist,  alsdann  G'Gl^  in  solcher  Menge  hinzufugt,  dass 
das  darin  vorhandene  Ghlor  genau  zur  Umwandlung  des  KOH  in  KCl 
ausreicht  und  das  Gemisch  in  offenen  Gefassen  auf  120 — 130®  einige 
Stunden  lang  erhitzt,  so  entsteht  eine  tiefblaue  Flüssigkeit.  Wendet 
man  statt  des  flussigen  Aethers  und  der  alkoholischen  Kalilauge  die 
krystallinische  Natriumverbindung  an  und  erhitzt  einige  Stunden  im 
zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  160 — 170^  so  erhalt  man  einen  festen 
blauen  Körper,  der  identisch  ist  mit  dem  in  der  alkoholischen  Losung 
nach  dem  ersten  Verfahren  erhaltenen.  Diese  feste  blaue  Verbindung 
löst  man  in  Wasser  und  zersetzt  sie  mit  Salzsäure.  Augenblicklich 
verschwindet  die  blaue  Farbe,  welche  in  Lichtrosenroth  und,  wenn 
ein  üeberschuss  von  Säure  angewendet  wurde,  in  Carmoisin  übergeht 
Vermeidet  man  indessen  den  üeberschuss  der  Säure  und  lässt  die 
Flüssigkeit  einige  Stunden  stehen,  so  scheiden  sich  bei  hinreichender 
Concentration  braungelbe,  oft  mit  KCl  durchsetzte  Nadeln  aus.  Die- 
selben werden  mit  Wasser  abgewaschen,  getrocknet  und  dann  aus 
siedendem,  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  worin  sie  sich  schwierig 
und  mit  brauner  Farbe  lösen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  schei- 
den sich  beim  Erkalten  nur  langsam  Krystalle  ab ,  wird  aber  die 
kalte  Lösung  mit  circa  dem  doppelten  Volumen  Aether  gemischt^  so 
krystallisiren  nach  einiger  Zeit  haarfeine,  orangegelbe  Nadeln.  Bei 
100'  erleiden  diese  gelben  Nadeln  keine  Veränderung,  bei  200*  schmel- 
zen sie  theilweise  und  geben  unter  beginnender  Zersetzung  ein  blaaes 
Sublimat,  rasch  höher  erhitzt,   hinterlassen  sie  auf  dem  Platinbleob 


1)  Berl.  Ber.  U,  1455;  Berl.  Monatsber.     2)  Siehe  pag.  316  dieses  Bandes. 
1878,  513. 
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keinen  mineralischen  Rückstand.  Die  Erystalle  lösen  sich  ziemlich 
leicht  in  Eisessig,  die  Losnng  ist  braun  nnd  scheidet  aof  Znsatz  Yon 
Alkohol  einen  Theil  der  Krystalle  wieder  ans.  Beim  Auflösen  in  Al- 
kalien bilden  sich  blaue  Lösungen,  mit  einem  schwachen  Stich  ins 
Violette;  bei  der  Ammoniaklösung  ii^t  dieser  violette  Stich  am  deut- 
lichsten. Aus  diesen  Lösungen  kann  man  durch  einen  üeberschuss 
an  Alkali  blaue  Flocken  abscheiden ,  die  dann  in  einer  farblosen 
Flüssigkeit  schwimmen ,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  wieder  zu 
blauer  Flüssigkeit  lösen.  Die  goldgelben  Nadeln  sind  Saure  und  die 
blauen  Flocken  deren  Alkalisalze.  Setzt  man  zu  dieser  blauen  Lösung 
eine  Mineralsäure,  so  scheidet  sich  zuerst  die  gelbe  Säure  ab,  löst 
sich  aber  dann  im  üeberschuss  der  Mineralsäure  zu  carmoisinrother 
Flüssigkeit  wieder  auf.  Die  rothe  Lösung  der  Säure  in  conc. 
Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  blau;  die  Farbe  verändert  sich 
nicht  beim  Erkalten ,  geht  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  in 
Roth  über.  Die  gelben  Krystalle  erklärt  A.  W.  H.  auf  das^Bestimm- 
teste  für  Eupitton.  Nach  seiner  oben  beschriebenen  Entstehung 
stellt  A.  W.  H.  das  Eupitton  an  die  Seite  der  Rosolsäure.  Aus 
G'Cl^  habe  sich  durch  Einwirkung  von  Alkalien  Oxalsäure  gebildet 
nnd  diese  habe  mit  dem  Pyrogallussäuredimethyläther  ähnlich  sich 
umgesetzt,  wie  die  Oxalsäure  mit  dem  Phenol  bei  der  Yon  Eolbe 
und  Schmitt  beobachteten  Bildung  der  Rosolsäure.  A.  W.  H. 
ist  geneigt  das  Eupitton  für  sechsfach  methoxylirte  Rosol- 
säure zu  erklären  und  ihm  die  Formel  C^'H*(OCH*)*0'  zu  geben, 
womit  sowohl  die  eigenen,  als  auch  die  älteren  Analysen  C.  Lieber- 
mann's  stimmen.  Um  aus  dem  Eupitton  die  sechsfach  hy.droxy- 
lirte  Rosolsäure  zu  erhalten,  wurde  es  mit  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  100^  erhitzt.  Es  bildete  sich  jedoch  neben 
Methylchlorid  Pyrogallussäure.  Mit  Ammoniak  reagirt  das  Eupitton 
ähnlich  wie  die  Rosolsäure.  Wie  letztere  hierbei  Pararosanilin  liefert, 
so  gibt  das  Eupitton  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  160 — 170®  während  einiger  Stunden  sechsfach  methoxy- 
lirtes  Rosanilin.  Die  blaue  alkoholisch-ammoniakalische  Lösung 
des  Eupittons  wird  beim  Erhitzen  nahezu  entfärbt,  sie  behält  nur  eine 
schwachbraune  Färbung;  beim  Erkalten  scheiden  sich  aus  derselben 
lange,  farblose  Nadeln  ab,  welche  sich  an  der  Luft  ein  wenig  färben. 
Die  Ausbeute  an  diesen  Nadeln  ist  nahezu  quantitativ.  Diese  Nadeln 
sind  in  Alkohol  schwer  löslich,  stark  basischer  Natur,  lösen  sich  leicht 
in  Säuren  und  werden  durch  Ammoniak  oder  fixe  Alkalien  wieder 
aus  der  sauren  Lösung  ausgeschieden.  In  conc.  Säuren  löst  sich  diese 
Base  gelbroth;  die  Lösungen  werden  beim  Verdünnen  blau.  Das 
Acetat  gibt  prachtvoll  blaue  Lösung,  welche  Seide  und  Wolle  direct 
färbt,  und  beim  Verdampfen  einen  das  Licht  kupferroth  refiectirenden 
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Rockstand  gibt.  Versetzt  man  die  con<!entrirte  Lösung  des  Aoetaibi 
mit  Ammoniak  oder  Natronbydrat,  so  wird  die  Base  in  Grestalt  belt 
violetter  Flocken  gefällt;  war  die  Lösung  aber  stark  yerdunnt  oni 
siedend  heiss ,  so  scheidet  sich  die  Base  erst  nach  knnser  Zeit  m 
langen  weissen,  in  violetter  Flüssigkeit  schwimmenden  Nadeis  aus; 
an  der  Luft  werden  die  weissen  Nadeln  rasch  bläulich.  Die  Aoalpi 
dieser  Nadeln  führt  zur  Formel  C"H"(OCH»)«N»H«0.  Wie  d» 
Bosanilin  halt  diese  Base  lfl*0  sehr  fest. 


Ketone. 

AmidMcetophenoii  ^)  erhält  man  nach  G.  Engler  ')  am  kiA 
testen  durch  Behandlung  des  krystallisirten  Nitroacetophenoj 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Beim  Eindaifll 
der  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreiten  Flüssigkeit  sik 
das  salzsaure  Amidoacetophenon  in  langen,  spiessigenl^ 
stallen  an  von  der  Zusammensetzung  CH»-C0-C«H*-NH«,HC1.  * 
selben  zersetzen  sich  mit  viel  Wasser  theilweise  unter  Abscheidoi 
freier  Base  und  empfiehlt  es  sich  deshalb  die  Losung  mit  übersdn^ 
siger  Salzsäure  einzudampfen.  Die  freie  Base  wurde  dargestellt  dödk 
Zersetzen  des  salzsauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Natron,  AufiKhüft^ 
teln  mit  Aether  und  Verdunsten  der  erhaltenen  Lösung.  Das  Amido* 
acetophenon  bildet  kurze,  pyramidale,  gelb  gefärbte  Eryställchen,  & 
sich  bei  stärkerem  Erwärmen  zersetzen.  Es  löst  sich  in  Alkohol  mii 
in  Aether,  schmilzt  zwischen  92  und  93^  und  ist  eine  nur  schwadn 
Base.  Auch  mit  dem  syrupösen  Nitroacetophenon,  welches  beim  Ki* 
triren  bei  45 — 50®  erhalten  werden  kann ,  sind  Reductionsversud« 
ausgeführt.  Da  jedoch  die  Trennung  der  beiden  Nitroacetophenomi 
und  in  Folge  dessen  dann  auch  die  Trennung  der  respectiven  Amido* 
derivate  bis  jetzt  nicht  möglich  ist,  haben  Angaben  über  seine  Eiges^ 
Schäften  wenig  oder  keinen  Werth.  In  derselben  Abhandlung ')  sioi 
auch  die  Oxydationsversuche  beschrieben ,  die  mit  den  beiden  in  dir 
Kälte  und  in  der  Wärme  dargestellten  Nitroacetophenonen  aasgefuM 
wurden.  Das  erstere,  das  feste  Nitroprodnkt ,  gibt  beim  Oxydiia 
mit  Chromsäure  nur  die  bei  140®  schmelzende  m-Nitrobenzoesia«. 
Aber  auch  bei  Oxydation  des  flüssigen  Nitroacetophenons  war  m 
die  bei  140®  schmelzende  Nitrobenzoesäure  nachzuweisen.  Mit  Reehl 
betrachtet  Verf.   deshalb   letzteres  Nitroacetophenon  als  im  Wcsent- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  366.  raldiasert.  Halle  1873.). 

2)  Berl.  Ber.  U,  932  (Referat  über  eine      3)  Rummel,  Inaug.DiBa.  1873,  p.  31. 
ältere  Abb.  v.  Rummel,  Inaugu- 
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Uehen  ans  der  Metaniiaroverbindang  bestehend,  die  nur  durch  Bei* 
mischimg  einer  geringen  Menge  der  flüchtigen  Modification,  wahr- 
scheinlich ans  dem  Orthoderivat  bestehend,  in  sympartigem  Zustand 
erhalten  wird. 

Aeetopheiion  nnd  Schwefelammoniam.  C.Engler^).  Zn 
250  6r.  Acetophenon  wurde  die  15-fache  Menge  einer  gesättigten 
alkoholischen  Losung  von  NH^SH  gesetzt  und  die  Mischung  6  Wo* 
chen  unter  zeitweisem  Nachleiten  von  Schwefelwasseratoff  stehen  ge- 
hssen.  Es  schieden  sich  Krystalle  von  Schwefel  ab,  von  welchem 
die  Flüssigkeit  abgegossen,  alsdann  mit  viel  Wasser  vermischt  wurde. 
Das  abgeschiedene  Oel  zeigte  keinen  constanten  Siedepunkt ,  ergab 
jedoch  über  200^,  nachdem  vorher  beträchtliche  Mengen  Acetophenon 
imd  anderer  penetrant  riechender  Flfissigkeiten  übergegangen  waren, 
ein  Destillat,  das  beim  Erkalten  zu  amorphen  Krusten  erstarrte. 
Letztere  am  aufrecht  stehenden  Kühler  längere  Zeit  mit  80-procenti- 
gem  Alkohol  gekocht,  geben  an  diesen  einen  Theil  ab,  während  der 
grossere  Theil  in  Form  einer  schmierigen,  nicht  in  reinem  Zustand 
za  erhaltenden  Masse  zurückbleibt.  Aus  der  heiss  filtrirten  alkoholi- 
schen Lösung  schieden  sich  beim  Erkalten  hellgelb  gefärbte  Krysall- 
nadeln  von  Thioacetophenou,  C®H*-CS-CH',  ab,  die  nach  mehr- 
maligem ümkrystallisiren  fast  farblos  wurden.  Die  Verbindung  wird 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Kupfer  gekocht  nicht  zersetzt.  Sie  bildet, 
ans  Alkohol  ausgeschieden ,  farblose  bis  schwachgelbliche  Blättchen 
oder  Nadeln,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht» 
in  Aether,  in  Chloroform  und  in  Benzol  lösen.  Sie  sind  sublimirbar 
nnd  bilden  dann  leichte,  bläulich  schimmernde  Krystallfederchen.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  119,5^  Der  flüssige  Theil,  der  bei  Einwir- 
knng  des  NH^SH  neben  dem  eben  beschriebenen  krystallisirten  Kör- 
per in  relativ  ji^rosser  Meuge  entstand,  wurde  noch  nicht  näher  unter* 
sacht,  scheint  aber  seinem  Verhalten  nach  theilweise  aus  einem  Mer* 
captan  zu  besteben.  Bei  der  Einwirkung  von  K'S  und  KSH 
auf  Acetophenonchlorid,  welch*  letzteres  bekanntlich  immer 
gemischt  mit  C*H^.CGI=CH'  erhalten  wird,  konnte  wohl  eine  ganz 
geringe  Menge  des  Thiacetophenons  nachgewiesen  werden,  doch  ver- 
lauft die  Reaction  durchaus  nicht  glatt  und  bilden  sich  sehr  viel 
andere  Produkte. 

C.  Eng  1er')  erkennt  die  Richtigkeit  der  von  Hunnius') 
über  das  Bromacetophenon  gemachten  Bemerkungen  an. 

W.  Stadel  hat  in  einer  grösseren  Abhandlung^)  die  Resultate 
Beiner  Untersuchungen  über  Benzophenon  und  Diphenylmetliaii  zu* 


1)  Berl.  Ber.  11,  930.  3)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1877,  366. 

2)  Berl.  Ber.  11,  931.  4)  Ann.  Cb.  194,  307. 


Digitized  by 


Google 


428  Ketone. 

sammengestellt.    üeber  die   Einzelheiten  dieser  ünterBachnngea  ist 
früher  schon  berichtet  worden  ^). 

Ueber  die  Reduction  des  Dinitrobenzophenons  *)  (Schmp.  189*) 
berichten  W.  St  aedel  und  E.  Sauer').  Bei  Anwendung  von  Zinn 
und  Salzsäure  erhielten  sie  glatt  Diamidobenzophenon  (siehe  bei 
Dioxybenzophenon).  Anders  verläuft  die  Reaction  bei  Anwen- 
dung von  Zinkstaub  und  Salzsäure.  Einmal ,  als  die  Eleduction  so 
weit  wie  möglich  getrieben  wurde,  war  auch  Diamidobenzophenon 
entstanden,  welches  beim  Versuch,  es  aus  Wasser  umzukrystallisizen, 
ein  schön  krystallisirendes  Zersetzungsprodukt  lieferte.  Als  das  doreh 
Ammoniak  aus  seiner  schwefelsauren  Lösung  geföUte,  noch  unreine 
Diamidobenzophenon  mit  Wasser  gekocht  wurde,  um  es  aufzulösen, 
ballte  es  sich  zusammen  und  gab  eine  feste,  amorphe  Masse,  während 
nur  wenig  sich  löste.  Diese  amorphe  Masse  zeigte  sich  wohl  in  con* 
centrirter,  aber  nicht  in  verdünnter  Salzsäure  löslich.  Aus  der  Lösnng 
in  concentrirter  Salzsäure  schied  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser 
ein  krystallinischer  Niederschlag  ab,  der  sich  aus  verdünntem  Wein- 
geist  umkrystallisiren  liess  und  dann  schöne,  glänzende  %ulen  dar- 
stellte. Die  Menge  dieser  Erystalle  war  zu  gering  für  eine  Unter- 
suchung. In  der  Absicht,  diese  Erystalle  in  grösserer  Menge  herzu- 
stellen, wurde  der  Versuch  mit  grösseren  Mengen  von  Dinitrobenso- 
phenon  wiederholt.  Da  jedoch  die  Mengenverhältnisse  der  angewandten 
Agentien  bei  diesem  zweiten  Versuche  andere  waren,  als  beim  ersten, 
so  erhielten  Verff.  nicht  die  gleichen  Resultate.  Während  der  Ein- 
wirkung des  Zinks  und  der  Salzsäure  auf  das  Dinitrobenzophenon 
schied  sich  nämlich  in*  nicht  unbeträchtlicher  Menge  ein  gelbrother 
Niederschlag  aus  und,  nachdem  die  Beaction  beendet  war,  enthielt 
die  saure  Lösung  nur  noch  sehr  geringe  Mengen  organischer  Sub- 
stanz, deren  Natur  bis  jetzt  noch  nicht  hat  festgestellt  werden  kön- 
nen. Der  gelbrothe  Niederschlag  zeigte  sich  in  allen  Lösungsmitteln 
schwer  oder  unlöslich.  Aus  Eisessig  oder  Anilin  konnte  er  krystalli- 
sirt  werden  und  gab  dann  rothbraune,  mikroskopische  Nadeln.  Er 
ist  nicht  unzersetzt  schmelzbar. 

Ueber  sehwefellialtige  Abkömmlinge  des  Benzophenons  be- 
richtet C.  Engler*).  Einwirkung  von  Schwfelammo- 
nium  aufBenzophenon.  Vermischt  man  eine  alkoholiscbe 
Lösung  von  Benzophenon  mit  einer  gesättigten  alkoholischen  Losung 
von  Schwefelammonium ,  leitet  in  das  Gemisch  Schwefelwaaser- 
sto£P  bis  zur  Sättigung  ein  und  lässt  in  verschlossener  Flasche  am 
lauwarmen  Ort  stehen,  so  bemerkt  man  schon  nach  einigen  Tagen 
die  Ausscheidung  feiner  Nadeln,  die  sich  mit  der  Zeit  noch  zusehends 

1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1873—1877.  3)  Berl.  Ber.  U,  1747. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  440.  4)  BerL  Ber.  U,  922. 
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vennehreD.  Zar  Beendigung  der  Reaction  wird  die  Flüssigkeit  von 
8  za  8  Tagen  mit  Schwefelwasserstoff  von  Nenem  gesättigt,  woranf 
nach  ca.  6  Wochen  die  Reaction  an  ihrem  Ende  angelangt  za  sein 
scheint.  Znr  Abscheidnng  von  Schwefelammoniam ,  Schwefelwasser- 
stoff and  Alkohol  wird  die  ganze  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten  Volam 
Wasser  vermischt,  die  sich  abscheidende,  weisse,  krystallinische  Masse 
abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  abgepresst  and  ans  heissem  Alko- 
hol omkrystallisirt.  Die  gebildete  Verbindung  scheidet  sich  beim 
Erkalten  in  fast  schneeweissen ,  feinen  Nadeln  aus.  Ohne  Zweifel 
liegt  hier  die  gleiche  Substanz  vor,  die  schon  Arno  Behr^)  durch 
Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  ESH  auf  Benzophenon- 
chlorid  erhalten  l^at;  ausser  im  Schmelzpunkt,  den  Behr  zu  152 — 
153^  angibt,  stimmen  die  beiden  Substanzen  in  allen  Eigenschaften 
miteinander  überein.  Auf  Grund  des  reactiven  Verhaltens  jedoch  ist 
anzanehmen,  dass  dieser  Körper  nicht,  wie  Arno  Behr  muthmasst, 
das  Sulfid  des  Benzophenons  C'fl^.GS.C^H^  ist,  vielmehr  als  ein 
pinakonartiger  Körper 

C«H«^-CH-C«H5  C«H»-CSH-C«H» 


g  oder 


^CSH-C 


betrachtet  werden  muss.  Dafür,  dass  die  Verbindung  nicht  das  Mer- 
captan  (G^H^)%H.SH  ist,  spricht  der  Umstand,  dass  sie  weder  eine 
Metallverbindung  liefert,  noch  auch  bei  Oxydation  eine  Sulfosäure 
gibt.  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  Benzo- 
phenonchlorid.  Zum  Vergleich  der  oben  beschriebenen  Schwe- 
felverbindung mit  der  von  Arno  Behr  dargestellten,  wurde  Benzo- 
phenonchlorid  tropfenweise  in  eine  gesattigte  alkoholische  Lösung 
von  KSH  eingetragen,  die  breiige  Masse  nach  24  Stunden  filtrirt, 
mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  nach  mehrmaligem  Auskochen 
mit  Alkohol  aus  Aether  umkrystallisirt.  Sie  wurde  dabei  in  grossen, 
spiessigen  Erystallen  erhalten,  die  ebenso  wie  die  aus  Benzophenon 
mit  NH^SH  dargestellten,  den  Schmelzpunkt  151®  zeigten.  Die  beiden 
Körper  müssen  als  identisch  betrachtet  werden  und  erklärt  sich  die 
Bildung  der  pinakonartigen  Verbindung  bei  der  von  Behr  angege- 
benen Methode  durch  die  beiden  B^actionen: 
C«H«-CC1LC«H»  +  2KSH  =  C«H*.CS-C«H*  +  2KC1  -I-  H«S 
2(C«H«.CS.C«H*)  +  H«S  =  (C«H5)  W3H-SLCH=(C«H*)«  +  S. 
Die  vereinigten  alkoholischen  Mutterlaugen,  die  bei  der  Reinigung 
des  Produktes  der  Einwirkung  von  KSH  auf  Benzophenonchlorid  er- 
halten wurden,  gaben  beim  Verdunsten  eine  braune,  schmierige 
Masse,  die  jedoch  nach  14tägigem  Stehen  fest  geworden  war.    Nach 

1)  BerL  Ber.  5»  970. 
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mehrmaligem  Umkiystallisiren  aus  Aether  gelang  es,  aus  dieser  Masse 
eine  ziemliche  Menge  kleiner,  weisser  Erystallnädelchen  abzuscheiden, 
die  den  Schmelzpunkt  146.5^  zeigten.  Die  Analyse  der  Verbindang 
ergab,  dass  die  Verbindung  als  das  eigentliche  Thiobenzophe- 
n  o  n  C^H^-CS.C^H^  zu  betrachten  ist.  In  reactiver  Beziehung  un- 
terscheidet sich  der  bei  146.5^  schmelzende  Korper  von  demjenigen 
mit  dem  Schmelzpunkt  151°  insbesondere  durch  sein  Verhalten  in 
alkoholischer  Lösung  gegen  molekulares  Kupfer.  Während  letzterer, 
wie  noch  genauer  gezeigt  werden  soll,  dabei  leicht  Tetraphenyläthan 
liefert,  wirkt  unter  gleichen  Umständen  Kupfer  auf  den  ersteren  gar 
nicht  ein.  Um  einen  weiteren  Beleg  dafür  beizubringen,  dass  da 
bei  146.5°  schmelzende  Körper  in  der  That  das  eigentliche  Thioben- 
zophenon  ist,  wurde  Benzophenonchlorid  auf  eine  alkoholische  Losung 
von  K'S,  erhalten  durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Kali  mit  Kohle 
und  Auslaugen  mit  absolutem  Alkohol,  zur  Einwirkung  gebracht 
Hier  war  also  die  Möglichkeit  der  Bildung  des  Pinakons  sowohl,  ab 
auch  eines  Sulfhydrates  ausgeschlossen.  In  der  That  zeigte  sich 
starke  Einwirkung;  die  Flüssigkeit,  zuletzt  auf  dem  Wasserbade  &- 
wärmt,  schied  reichlich  Ghlorkalium  ab  und  ergab  beim  Eüngiessen 
in  viel  Wasser  eine  bräunlichgelbe  Masse,  aus  der  durch  mehrmalig» 
Umkrystallisiren  zuerst  aus  Alkohol,  dann  aus  Benzol  wieder  gani 
das  gleiche  bei  146.5^  schmelzende  Schwefelketou  erhalten  wurde 
Auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf  das  Chlorid  des 
Benzhydrols,  C«H*-CHCLC»H*,  hat  Engler  das  bei  I51<>  schmel- 
zende pinakonartige  Sulfid  erhalten.  Lässt  man  auf  das  Thiobenzo- 
phenon  in  alkoholischer  Lösung  lange  Zeit  H^S  wirken,  oder  besser, 
tropft  man  Salzsäure  zu  einer  Lösung  von  KSH  und  dem  Thioben- 
zophenon,  so  scheint  der  letztere  Körper  in  den  pinakonartigen  über* 
zugehen,  ähnlich  wie  gewöhnliches  Benzophenon  in  ^Benzpinakon, 
wenigstens  wurde  bemerkt,  dass  der  Schmelzpunkt  von  146.5  auf 
150^  in  die  Höhe  ging;  auch  lässt  sich  nach  dieser  Umwandlung 
beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  metallischem  Kupfer  leicht 
das  Tetraphenyläthan  erhalten,  geradeso  wie  aus  dem  auf  an- 
derem Weg  dargestellten  Pinakonsulfid.  Uebrigens  zeigt  sich  das 
Kupfer  gegenüber  dem  Thiobenzophenon  vollkommen  wirkungslos  nni 
dann,  wenn  ganz  absoluter  Alkohol  als  Lösungsmittel  verwendet 
wird;  nimmt  man  wässrigeu  Alkohol,  so  entsteht  auch  aus  dem 
Thiobenzophenon  etwas  Tetraphenyläthan,  wenn  auch  nur  ganz 
langsam.  Es  darf  wohl  angenommen  werden,  dass  Wasser  und  mo- 
lekulares Kupfer  in  diesem  Falle  als  Wasserstoffquelle  wirken,  wo- 
durch der  Körper  C*H*-CS-.C*H*  in  den  pinakonartigen  umgewan- 
delt wird.  Beide  Schwefelverbindungen  des  Benzophenons  liefern 
bei  vorsic}itiger  Oxydation  mit  Chromsäure  nur  Benzophenon.    Zar 
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Bildung  des  eigeBtlichen  Sulfhjdrates  wurde  Fünffachschwefel« 
phosphor  auf  Benzhydrol  zur  Wirkung  gebracht.  Das  Benzhydrol 
wurde  in  einem  Eölbchen  gerade  zum  Schmelzen  erhitzt  und  der 
feingepulverte  P'S^  yorsichtig  eingetragen.  Es  trat  bald  energische 
Beaction  ein.  Die  wiedererkaltete  Masse  wurde  mit  Wasser  ver- 
mischt, mit  Aether  aufgenommen  und  schied  sich  nun  als  eine  von 
Oel  durchdrungene  krystallinische  Masse  ab,  aus  der  mittelst  kalten 
Aethers  die  darin  schwer  lösliche,  krystallinische  Substanz  leicht  von 
dem  leicht  loslichen  Oel  zu  trennen  war.  Erstere  erwies  sich  nach 
einigemaligem  Umkrystallisiren  als  das  bei  151^  schmelzende  Schwefel-^ 
derivat.  Das  Oel,  welches  nach  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibt, 
besitzt  einen  höchst  penetranten  Geruch,  ist  leicht  in  .Aether,  in  Al- 
kohol schwer  löslich  und  lässt  sich  wegen  Zersetzung  nicht  destil- 
liren.  Da  es  nicht  möglich  war,  das  Oel  von  dem  darin  gelösten 
festen  Sulfide  vollständig  zu  trennen,  wurde  die  Darstellung  einer 
Quecksilberverbindung  versucht.  Mit  Quecksilberoxyd  zusammen  ge- 
bracht, tritt  sofort  Reaction  ein;  ebenso  geben  sowohl  die  alkoho- 
lischen, als  auch  die  ätherischen  Lösungen  mit  Quecksilberchlorid 
weisse  Niederschläge.  Der  aus  ätherischer  Lösung  mit  ätherischer 
Qnecksilberchloridlösung  erhaltene  gut  gewaschene  Niederschlag  er- 
gab bei  der  Analyse  die  Formel:  [(C«H'^)»CH,S]»Hg. 

Desoxybenzoin  gibt  nach  Golubeff^)  bei  Einwirkung  rauch- 
ender Salpetersäure  (1,475)  eine  Mononitroverb. ,  C^*H*'(NO')0, 
krystallinisch ,  Schmp.  140—142^  und  eine  Dinitro verb.,  C**H*<> 
(N0*)'O,  krystallisirt  aus  Aether,  Schmp.  120^  Die  Mononitroverb, 
liefert  bei  Reduction  durch  Sn  und  HCl  Amidodesoxyben- 
zoin,  C**H**(NH*)0,  Schmp.  95— 96<>;  scheint  mit  d^m  aus  Nitro- 
benzyl  darstellbaren  identisch  zu  sein.  Dinitroverb.  liefert  auch  eine 
krystallinische  Base. 

Desoxybenzoin  wird  nach  den  Beobachtungen  N.  Zinin^g 
in  alkalischer  Flüssigkeit  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  und 
liefert  Benzamaron.  Dieser  Körper  wird  nun  durch  kochende  al- 
koholische Kali-,  besser  Natronlauge,  in  Amarsänre')  verwandelt. 
Die  früher  für  diese  Säure  aufgestellte  Formel  wird  nunmehr  auf  Grund 
neuerer  Versuche  von  N,  Zinin')  corrigirt  und  zu  C**H**0*  ange- 
geben. Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  mit  2  Mol.  H^O,  verliert  diese 
bei  100^  und  geht  bei  140—150^  in  ihr  Anhydrid,  C*«H»»0*,  über. 
Das  Anhydrid  ist  zunächst  amorph  und  halbflüssig,  verwandelt  sich 
aber,  wenn  man  es,  noch  flus^ig^  mit  Alkohol  übergiesst,  unter  leb- 
hafter Erwärmung  in  eine  nadeiförmig  krystallinische  Masse ;  Schmp. 


ly  BetL  Ber.  U,  1939.  3)  Mel.  pk  eh.  10,  489. 

2)  Liebig,  Jahreab.  1870,  586. 
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140,5^  Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  geht  die  Amarsaare  untei 
EntwickluDg  von  Wasserstoff  (die  Menge  des  Wasserstofib  wurde  be- 
stimmt und  entsprach  def  folgenden  Gleichung)  in  die  Kaliumsalze 
der  Benzoesäure  und  der  Pyroamarsäure  über,  C**H*K>*+ 4K0H 
=2C*«H'*KO«+2C^H*KO«+H«.  Diese  Pyroamarsäure,  C*«H"0*, 

(Benzyläthylbenzoesäure,  C*H'-C*H*  ),  krystallisirt  aus  Ae- 

ther  in  dicken,  rhombischen  Tafeln  oder  Prismen;  Schmp.  94^;  in 
kleinen  Mengen  (nicht  über  4  Gr.)  unzersetzt  flüchtig,  bei  200^  zer- 
setzbar. Alkalisalze  krystallisiren  schlecht.  Dass  sich  an  der  Bildung 
der  Amarsäure  aus  dem  Benzamaron  auch  der  Alkohol  der  alkoholi- 
schen Ealilaage  betheiligt ,  erhellt  daraus ,  dass  bei  Anwendung  von 
methyl'  oder  amylalkoholischer  Kalilauge  auf  Benzamaron  verschie- 
dene Produkte  entstehen,  die  jedoch  wegen  harzartiger  Beschaffenheit 
nicht  näher  untersucht  wurden,  und  dass  bei  Einwirkung  Yon  iso- 
butyl-alkoholischer  Kalilauge  eine  Isobutylamarsäure  entsteht, 
während  es  für  Bildung  des  Benzamarons  ganz  gleichgültig,  in  welchem 
Alkohol  man  das  Desoxybeuzoi'n  löst.  Die  Isobutylamarsäure, 
(360^600«^  krystallisirt  aus  Weingeist  in  rhombischen  Tafeln,  Schmp. 
175 — 179°,  bei  welcher  Temperatur  Wasserdampf  entweicht,  während 
eine  harzige  Masse  oder  ein  dickflüssiges  Oel,  das  Anhydrid  der 
Isobutylamarsäure,.  zurückbleibt.  Die  Salze  der  Isobutylamar- 
säure sind  meist  seifenartig.  Das  Ba-salz  krystallisirt  aus  yerdünn- 
tem  Weingeist  in  mikroskopischen  Kryställchen,  C*®JB[*®O®Ba4-6H*0. 
Das  Anhydrid  der  Isobutylamarsäure,  C*^H**0*,  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  verwachsenen,  vierseitigen  Prismen ;  Schmp. 
187°;  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  flüchtig;  gibt  mit  wässerigen 
Alkalien  Salze  der  Isobutylamarsäure.  Schmelzendes  Kalihydrat  zer- 
setzt die  Säure  in  Kaliumbenzoat  und  das  Kaliumsalz  eine  Pyrosäure; 
(jisgioQ«.  Diese  Pyrosäure  krystallisirt  in  vierseitigen,  schiefen, 
rhombischen  Prismen;  Schmp.  172°;  in  kleinen  Mengen  destillirbar; 
sie  bildet  mit  Alkalicarbonaten  Salze;  Silbersalz  fallt  als  krystai- 
linisch   werdender  Niederschlag.     Diese   Säure   fasst   N*  Zinin  als 

BenzyVisobutylbenzoesäure^),  C«H«-C*H»   ,    auf.      Dem 

Anhydrid  der  Amarsäure  gibt  er  die  Formel: 

C«H»(C^H^)(C«H»)^C-.C«H*.CO 

po  >0. 

C«H»(C^H^)(C«H5)AC«H*^C0 


1)  In  der  Abb.  wird  zwar  die  iBobutylamaraäure  so  bezeichnet;  doch  wohl  aor 
anB  Versehen. 
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Dlxylylketon^  CO=[CöH»(CH»)«]».  entsteht  nach  E.  Ador  und 
A.  Rill  iet  *)  aus  Xylol  und  COCl'  bei  Anwesenheit  von  Alumtnium- 
cklorid.  Dasselbe  siedet  gegen  340®  und  erstarrt  nicht  bei  — 60®. 
Beim  Kochen  mit  Kalilauge  gibt  es  eine  Säure,  C«H»(Cfl»)»COOH, 
die  durch  Oxydation  in  Sauren  von  den  Formeln  C«H»(CH«)(COOH)« 
ufld  (?H'(COOH)'  überfahrt  wird.  Kocht  man  das  Keton  längere 
Zeit,  so  tritt  Wasser  aus  und  es  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  €^^H^^ 

Dloxybenzoph^non %  CO=(C«E*OH)*,  haben  W.  Stapel  und 
E.  Sauer')  aus  Dinitr obenzophenon^)  dargestellt.  Dini- 
trobenzophenon  vom  Schmelzpunkt  189®  erhält  man  leichter  als 
durch  Nitriren  von  Benzophenon,  durch  Oxydation  des  Di  nitro  di- 
phenylmethans  (Schmelzp.  183°).  Zur  Reduction  wurde  Letzteres 
mit  wenig  Weingeist  übergössen,  dann  mit  conc.  Salzsäure  und  Zinn 
erwärmt.  Während  eine  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  stattfand, 
wurde  so  lange  Dinitrobenzophenon  zugetragen,  als  sich  dasselbe 
rasch  und  vollständig  aufloste.  Die  heisse  Losung  wurde  vom  über- 
Bchfissigen  Zinn  abfiltrirt  xmd  schied  nach  dem  Erkalten,  reichlicher 
nach  dem  Verdampfen,  schöne  Krystalle  (etwas  gelb  geförbt)  eines 
Zinndoppelsalzes  aus  von  der  Formel  C"H80(NH*)«2HC1  +  2SnCl«. 
Dieses  Salz  lässt  sich  aus  angesäuertem  Wasser  gut  umkrystallisiren. 
Daraus  wurde  das  Chtorhydrat  des  Diamidobenzophenons, 
C"H«0(NH«)*2HC1,  bereitet.  Dieses  krystallisirt  sehr  leicht  in  gros- 
sen, dicken  Tafeln.  Uebergiesst  man  es  mit  wenig  Wasser,  so  lost 
es  sich  anfänglich  theil weise  auf;  die  Lösung  scheidet  aber  auf  Zu- 
satz von  etwas  mehr  Wasser  wieder  feine,  weisse  Blättchen  aus, 
welche  wahrscheinlich  ein  basisches  Salz  darstellen.  Aus  angesäuer- 
tem Wasser  kann  das  Ghlorhydrat  umkrystallisirt  werden.  Versetzt 
man  die  Lösung  desselben  mit  Ammoniak,  so  scheidet  sich  die  freie 
Base,  das  Diamidobenzophenon,  als  weisser,  amorpher,  rasch 
krystallinisch  werdender  Niederschlag  aus,  der  in  heissem  Wasser 
etwas  löslich  ist,  jedoch  beim  Kochen  mit  Wasser  zum  grössten  Theil 
zersetzt  wird.  Am  besten  reinigt  man  die  Base,  da  sie  auch  aus  Al- 
kohol nur  schlecht  krystallisirt,  indem  man  sie  in  Wasser  und  wenig 
Sakssäure  löst  und  diese  Lösung  mit  einem  üeberschuss  von  Ammo- 
niak versetzt.  War  die  Lösung  nicht  zu  concentrirt,  so  scheidet  sich 
die  Base  in  schönen,  weissen  Nadeln  ab,  die  bei  172®  schmelzen. 
Aus  einer  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösung  krystallisirt  sie  beim 
längeren  Stehen  in  kleinen,  compacten,  sehr  flächenreichen  Kryställ- 
ohen.  Dioxybenzophenon,  C^'H^(OH)^,  liess  sich  mit  gross- 
ter  Leichtigkeit  und  quantitativ  aus  dem  Ghlorhydrat  des  Diamido- 


1)  BerL  Ber.  11,  399.  8)  Berl.  Her.  U,  1747. 

2)  Jahreeber,  t  r.  Gh.  1877,  435.  4)  Jahresb.  £  r.  Gh.  1877,  440. 
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benzophenons  darstellen.  Es  wurde  dasselbe  in  etwas  angesäuertea 
Wasser  gelost,  <lie  Lösnng  mit  der  berecbneten  Menge  EaliümniU| 
versetzt,  sofort  angesaaert  und  gekocht.  Es  trat  alsbald  lebhifM 
StickstofFentwicklnng  ein  und  die  anfangs  farblose,  auf  Zusatz  ^ 
Ealiumnitrit  roth  gewordene  Flüssigkeit  wurde  wieder  nahezu  &i^ 
los.  Nach  dem  Erkalten  war  sie  erfüllt  von  langen,  feinen  Nadehj 
welche  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  ans  Wasser  yollkomiiM^ 
rein  waren.  Sie  konnten  sofort  als  das  schon  firuher  von  Staed 
und  Fr.  Gail  beschriebene  Dioxybenzophenon  erkannt  werden. 
Schmelzpunkt  der  Nadeln  lag  genau  bei  210^  wie  der  des 
benzophenons  aus  Dioxydiphenylmethan.  Zum  Ueberfluss  wurde, 
hufs  Fesstellung  der  Identität  beider  Dioxybenzophenone,  der 
zoyläther  dargestellt,  der  nicht  allein  die  charakteristischen 
nungen  bei  der  Erystallisation,  sondern  auch  den  Schmelzpunkt 
— 182^  mit  dem  Benzoyläther  des  Eetons  aus  Diozydiphenyli 
gemein  hatte.  H.  Caro  und  C.  Graebe^)  hatten  durch  Eittai 
von  Aurin  mit  Wasser  auf  220 — 250^  A.  Baeyer  und  J.  BbA 
hardt')  durch  Schmelzen  von  Phenolphtalein  oder  Phd^ 
phtalidein  mit  Kalihydrat,  und  C.  Liebermann ^)  ans  Rosanita 
chlorhydrat  bei  Einwirkung  hocherhitzten  Wassers  eine  stickstofiil 
Substanz  erhalten ,  welche  die  gleiche  procentiftche  ZusammensetsoBi 
und  Eigenschaften  besass,  wie  das  Dioxybenzophenon.  Die  geriogol 
Abweichungen  in  den  Schmelzpunkten,  welche  von  den  versckiedeiiei 
Bearbeitern  beobachtet  wurden,  können  wohl  auf  geringe  Venuhj 
reinigungen  zurückgeführt  werden.  So  fanden  Baeyer  und  Baik^ 
hardt  den  Schmelzpunkt  des  Dioxybenzophenons  bei  206^  statt  h| 
210\  den  des  Acetäthers  bei  148°  statt  bei  152^  Lieber maoif 
gibt  den  Schmelzpunkt  des  Benzoyläthers  zu  180 — 181^,  statt  181| 
bis  182^  an.  Doch  sind  ausserdem  die  Differenzen  auch  zu  geringp 
um  an  einer  Identität  aller  der  auf  so  verschiedenen  Wegen  erhalte- 
nen Verbindungen  zweifeln  zu  lassen.  A.  Baeyer  und  J.  Bark- 
bar  dt  fugen  den  Angaben  W.  StaedePs  über  dieses  Dioxybom^ 
phenon  noch  Folgendes  zu.  Mit  Brom  liefert  es  ein  Tetrabroa^ 
substitutionsproduct,  das  in  farblosen  Nadeln,  kurzen  Pii^i 
men  oder  körnigen  Krystallen  erhalten  wird,  bei  213— 214*  schmiW 
und  höher  erhitzt  unzersetzt  destillirt.  Natronlauge  und  Zinkstaok 
verwandeln  das  Dioxybenzophenon  in  eine  Substanz ,  welche  ihren 
Verhalten  nach  ein  Dioxybenzhydrol  ist,  ihrer  ünbeatändi^it  wegei 
aber  nicht  analysirt  werden  konnte.  Versetzt  man  nämlicb  die  fiirb- 
lose  alkalische  Lösung  mit  einer  Säure,  so  scheid^  sich  ein  rotbes, 


1)  Berl.  Ber.  U,  194&  3)  BerL  Ber.  U,  1484. 

2)  BerL  B^r.  U«  1299. 
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haraigeB  Condensationsprodact  ab,  welches  sich  mit  dnukelblauvio- 
letter  Farbe  in  Kalilauge  löst.  Aehnliche  Beobachtungen  über  die 
Rednction  des  Dioxybenzophenons  haben  Grabe  und  Caro  gemacht. 
O.  Do  ebner  nnd  W.  Stack  mann  *)  haben  ihre  Untersuchun- 
gen über  Oxyketone  *)  fortgesetzt.  Erhitzt  man  Phenolacetat  mit 
Benzoylchlorid,  so  entsteht  quantitativ  Phenolbenzoat.  Beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  gibt  Benzoylphenol  reichlich  Diphe- 
nylmethan.  Wird  Benzoylchlorid  mit  Resorcinbenzoyl- 
ätber  (Schmp.  117*^)  und  Chlorzink  erhitzt  und  die  entstehenden* 
Rohproducte  mit  alkohol.  Kali  verseift,  so  entstehen  unter  Salzsäure- 
entwicklung  zwei  Ketone :  Benzoresorcin,  C*H*.CO-.C^fl'=:(OH)* 
(Blatter  oder  Nadeln,  Schmp.  144*^;  Dibenzoyläther,  farblose 
Prismen,  Schmp.  141")  und  Dibenzoresorcin ,  (C«H*.0O)«==C*H* 
=(0H)«  (farblose  Blätter ,  Schmp.  149';  Diacetäther,  Nadeln, 
Schmp.  150';  Dibenzoyläther,  Nadeln,  Schmp.  151'). 

Diimidophenolphtalein,  C^H^Qj^g^^^gg^^g  ,  entsteht  nach 

A.  Baeyer  und  J.  B.  Burkhardt  •)  beim  Erhitzen  von  Phenol- 
phtalein  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  160 — 170'.  Aus  Benzol- 
Alkohol  farblose  spitze  Nadeln ;  wird  bei  260'  roth,  schmilzt  bei  265 
bis  266'.  Loslich  in  Alkalien ;  löslich  in  conc.  Schwefels,  durch  H'O 
aus  der  Lösung  ßillbar.  Tetra  bromdiimi  dophenolph  ta- 
lein, C«H*Ä[qNH)-C«H»BrK)H]»,  aus  Tetrabromphenolphatalein, 
&rblose  Nadeln,  Schmp.  280';  gibt  mit  Acetanhydrid  die  bei  241^ 
schmelzende,  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Teträeetver- 
bindung,  C«H*=C(N.C«H»0)-C«H»Br«-OC«H»0]«.  Leitet  man 
in  die  alkoholische  Lösung  der  Tetrabromverbindung  salpetrige  Säure, 
so  entsteht  Dibromdinitrodiimidophenolphtalein, 
kleine  gelbe  Krystalle.  « 

Synthesen  des  Flnoresceins  siehe  pag.  347. 

Hydrochinonpktalein  ist  neuerdings  von  6.  Ekstrand^) 
näher  untersucht  worden.  6.  E.  hat  zu  dessen  Darstellung  Hydro- 
chinon  mit  Phtalisäureanhydrid  und  Zinnchlorid  mehrere  Stunden  auf 
120—130'  erhitzt.  Er  erhielt  mehr  als  70®/o  vom  Gewicht  des  an- 
gewendeten Hydrochinous  an  Phtalein.  Den  Schmelzpunkt  findet 
G.  E.  bei  226—227'  (uncorr.).  Es  lost  sich  sehr  wenig  in  heissem 
Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Tafeln  aus.  Aether 
lost  es  reichlich  und  hinterlässt  es  beim  Verdunsten  in  Nadeln.  Aus 
alkoholischer  Lösung  wird  es  durch  Wasser  in  Nadeln  geßlllt,  die 
sich  beim  anhaltenden  Kochen  in  flimmernde  Blättchen  verwandeln. 

1)  Berl.  Ber.  11,  2269.  4)  BerL  Ber.  U,  713 ;  vgl.  auch  Grimm, 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  445.  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1873,  357. 

3)  Berl.  Ber.  11,  1297. 
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Diese  Blättchen  enthalten  1  Mol.  Erystallwasser,  welches  schon  \xxii 
160^  entweicht     DiacetverbioLdung  aus  Phtalein  undAcetank 
drid,  C*^H»^0*(C*HH))*,   schöne  Krystalle;   Schmp.  210*;  kann  i 
Natronlauge   lange   gekocht   werden,    ohne  S^rsetzung  za  erldi 
Setzt  man   zn  einer  Lösung  des  Phtaleins   in  Alkohol  oder  Eiaei 
Brom,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  gelber,  flockiger  Niedendd 
einer  Bromverbindung,    welche  jedoch  noch   nicht  krystaÜ 
erhalten  wurde.     Ein  Pe  n  tabro  mphtalei'n,  C"fl'Br*0*,  fl 
•als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  wenn  man  Brom  im  Uek 
schuss  zn  einer  Eisessiglösung  des  Phtaleins  bringt  und  längere] 
kocht.     Aus  Nitrobenzol  krystallisirt   es  in  kleinen  Tafeln.    Sebi 
überSOO^    In  Alkalien  farblos  löslich.     Phtalin,  C"H*H)*,« 
steht  beim  Erhitzen  von  Phtalein  mit  Natronlauge  und  ZinUi 
krystallisirt  aus  Aether,   nach  Zusatz  von  Benzol   mit  1  MoL0 
in  farblosen  Tafeln;   löst  sich  farblos  in  Alkalien,    die  Ißavisfn 
aber  beim  Stehen,  rascher  beim  Erwärmen  violett  unter  RücUii 
Yon  Phtalein.     In  Schwefelsäure   löst  es  sich  mit  rother  Farben 
Lösung  gibt  mit  Waseer  eine  olivengrune,  flockige  Fällung  des  PI 
lidins,  welches  sich  in  Aether  mit  grfiner  Fluorescenz  lösi  DI 
Lösung  scheint  sich  bald  zu  oxydiren   und  setzt  ein  violettes  Pd 
ab.      Diacetylphtalin,    C««H^K)*(C«H»0)«,  , krystallisirt  i 
Holzgeist  in  farblosen  Prismen;  Schmp.  190—191^  (oncorr.). 

üeber  Finakone  und  Pinakoline  der  aromatischen  Reihe  lieg 
mehrere  Abhandtungen  von  W.  Thörner  und  Th.  Zincke') 
von  A.  Breuer  und  Th.  Zincke')  vor. 

Acetophenonpinakoline  (W.  Th.  n.  Th.  Z.).  BeiS 
Wirkung  von  Salzsäure  und  Zink  auf  eine  alkoholische  Lösung  ^ 
Acetophenon  erhält  man  von  den  nach  Verff.  möglichen  oder  wall 
scheinlichen  Pinakolinen: 

I.  (a)  '       n,  m.  (ß) 

C«H«-C-CH»  C«H»  C«H«^ 

I  rO  CH»-C-CO-C«H«         C*H»-C-CO.Cfl* 

C«H*-C-CH8  CH»"  CH»" 

neben  einem  ölförmigen  Körper  nur  das  Pinakolin  DI.  Dieses  il 
in  Benzol,  Chloroform ,  Eisessig,  Aether  und  heissem  Alkohol  leid 
löslich  und  krystallisirt  aus  verdünnfem  Alkohol  in  schönen;  grosM 
wasserbellen,  scheinbar  rhombischen  Prismen  oder  kurzen,  didq 
Säulen;  Schmp.  41— 41,5^  Sdp.  310—311'.  Wird  von  Acetylchlori 
nicht  verändert.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Essigsaure  d> 
Diphenylmethylmethan  (pag.  396)  (keine Benzoesanre) ;  m 
JodwasserstoflF   xmd    Phosphor    Diphenylmethyläthylmeti»^ 


1)  Berl.  Ber.  11,  65,  1896»  1988.  2)  Berl.  Ber.  11,  72,  1399. 
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(p. 397) ;  bei  Oxydation  Diphenylmethylesssigsaare  (pag. 
397),  neben  wechselnden  Mengen  von  Benzophenon  und  Benzoesäure. 
Der  oben  erwähnte  olfSrmige  Körper  wurde  destillirt;  dabei  gewann 
man  Acetophenonpinakon,  (unter  300^  siedend)  neben  einem 
bei  107 — 108®  schmelzenden  Korper  und  femer,  bei  301 — 303®  siedend 
ein  (xemenge,  das  mit  Natronkalk  erhitzt  Benzoesäure,  Essigsäure 
nDd  Diphenylmethylmethan  lieferte.  Acetophenonpinakolin 
und  den  bei  107—108*  schmelzenden  Körper  haben  Verff.  dann  auch 
noch  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  erhalten.  Das  Pina- 
kon  wurde  von  Acetylchlorid  verändert,  ging  aber  weder  in  das  eben  , 
beschriebene  Pinakolin  III.  noch  in  den  seiner  Zeit  von  Grabe') 
beschriebenen,  mit  diesem  Pinakolin  isomeren  Körper  C**H**0  über. 
Der  bei  107 — 108*  schmelzende  Körper  wurde  von  Acetylchlorid  nicht 
angegriffen. 

A.  Emmerling  und  C.  Engler  haben  früher')  angegeben, 
dass  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Acetophenon  neben 
Phenyläthylalkohol  (flüssig)  ein  Acetophenon-pina- 
kon  (fest)  entstehe.  Später  haben  C.  Engler  und  H.  Bethge  ') 
verschiedene  Derivate  des  Phenyläthylalkohols  beschrieben.  Buchka  *) 
liat  alsdann  behauptet,  dass  bei  Beduction  von  Aeetophenon  durch 
Natriumamalgam  aur  ein  festes  Ptoduct  entstehe  und  kein  Phenyl- 
äthylalkohol. G.  Engler  ^)  wiederholt  nun  die  frühere  Angabe  von 
A.  Emmerling  und  ihm,  vorauf  K.  Buchka*)  vorläufig  erwie- 
dert  und  seine  Behauptung  aufrecht  erhält. 

Styrolenalkohol  ^)  gehört  in  die  Klasse  der  Pinakone.  A.. 
Breuer  und  Th.  Zincke^)  haben  nun  versucht,  von  ihm  aus- 
gehend Pinakoline  darzustellen.  Zunächst  beschreiben  jedoch  Verff. 
eine  Reihe  von  Versuchen,  die  zum  Zweck  unternommen  waren,  ähn- 
liches Verhalten  beim  Styrolenbromid  (Schmp.  73,5—74*,  nicht 
68—69®,  wie  in  den  Lehrbüchern  angegeben)  zu  constatiren,  wie 
seiner  Zeit  beim  Stilbenbromid*).  Jedoch  gelang  es  ihnen 
nur  in  einem  Falle,  einen  von  Styrolenalkohol  verschiedenen  Körper 
zu  gewinnen,  der  bei  123—126®  schmolz.  Erwärmt  man  Styrolen- 
alkohol mit  20®/o  Schwefelsäure,  so  trübt  sich  die  anfangs  klare 
Losung  sehr  rasch  und  auf  der  Oberfläche  scheidet  sich  ein  Oel  von 
durchdringendtai  aromatischen  Geruch  ab,  welches  durch  Destillation 
mit  Wasserdämpfen  gereinigt  wird.  Dies  ist  das  ß-  P  i  n  a  k  o  1  i  n 
und   identisch    mit    Badzisze wski's    Phenylacetaldehy d. 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1874,  428.  6)  Berl.  Ber.  U,  1550. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Cb.  1873,  354.  7)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  351. 

3)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1874,  375.  8)  Berl.  Ber.  11,  1399. 

4)  Berl.  Ber.  10,  1714.  9)  Jahreab.  f.  r.  Ch,  1874, 424 ;  1876, 31L 

5)  BerL  Ber.  11,  934. 
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Mit  Natriumdisalfit  bildet  es  eine  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche, 
krystallisirende  Verbindung.  Wendet  man  statt  der  20^/o  Schwefel- 
säure eine  Sänre  an,  welche  mit  5  Thln.  Wasser  verdünnt  ist,  so  er- 

hält  man  aus  Styrolenalkohol  das  a-Pinakolin,  I    JO'), 

welches  ein  dickes,  schwach  gelbliches  Oel  bildet,  bei  ca.  260^  anter 
50  Mm.  Druck  siedet  und  in  Wasser  anloslich  ist.  20^/o  Schwefel- 
säure ,  Acetylchlorid ,  Benzoylchlorid  verwandeln  es  rasch  in  das  §- 
Pinakolin,  PBr*  in  Styrolenbromid ;  Benzoesäureanhydrid  lässt  es  un- 
verändert ,  Benzoesäure  verwandelt  es  in  Styrolendibenzoat 
CrO*  in  Eisessig  ozydiren  es  zu  Benzoesäure ;  nebenbei  entsteht  eine 
kleine  Menge  einer  bei  54 — 56°  schmelzenden  Säure  (unreine  a-To- 
luylsäure?).  Mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnte  Schwefel- 
säure führt  den  Styrolenalkohol  in  einen  Kohlenwasserstoff  G^^H" 
über  (Beschreibung  siehe  pag.  401). 

Benzpinakoline  (Diphenylpinakoline).  Ans  Benz- 
pinakon  haben  W.  Thörner  und  Th.  Zincke  ein  Benzpini- 
kolin  ^  erhalten.  Jetzt  ^)  zeigen  sie,  dass  dieses  auch  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  (besser  Schwefelsäure)  auf  Benzo- 
phenon,  in  Alkohol  gelöst.  Zugleich  finden  Verff.  aber  auch,  da» 
sich  hierbei  das  theoretisch  vermuthete  a-Pinakolin  gleichzeitig  bildet, 
während  das  schon  bekannte  nun  als  ß-Pinakolin  bezeichnet  wird*). 
In  der  ersten  der  beiden  Mittheilungen  beschreiben  W.  Th.  und  Th. 
Z.  als  a-Pinakolin  (allerdings  unter  Vorbehalt)  eine  Substanz,  die 
sie  spät-er.  als  eine  Mischung  erkannten  und  die  nachfolgende  Be- 
schreibung ist  der  zweiten  Mittheilung  entnommen.  Das  a-Pina- 
kolin krystallisirt  mit  dem  Pinakon  zusammen  in  anscheinend  ein- 
heitlichen, von  dem  reinen  Pinakon  nicht  zu  unterscheidenden  Naddn, 
vom  Schmp.  185 — 190^  Zur  Trennung  beider  erhitzt  man  kone 
Zeit  auf  190— 200^  zieht  die  Spaltungsproducte  des  Pinakons  (Bens- 
hydrol  und  Benzophenon)  mit  Ligroin  aus  und  krystallisirt  aas 
heissem  Alkohol  um.  Das  a-Pinakolin  krystallisirt  in  schönen,  ba- 
schel-  oder  fächerförmig  vereinigten  Nadeln;  Schmp.  204 — 204,5^ 
Verff.  erkannten,  dass  das  q-Pinakolin  mit  Arno  Bebras  Tetra- 
phen  yläthylenoxy  d '^)  identisch  ist,  da  sie  sich  überzeugten« 
dass  dieser  Körper  (von  A.  B.  dargestellt)  bei  201,5—202,5^  schmolz 
(A.  B.  gab  197 — 199^  an)  und  ebenso  wie  das  a*Pinakolin  bei  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  in  ß-Pinakolin  übergeht  und  bei  der  Oxy- 

1)  Diese  Formel  kann  auch  verdoppelt  von    W.    Thörner    bescbriebenen 
werden.  Tolylphenylpinakoline 

2)  Jahrefiber,  f.  r.  Ch.  1877,  438.  (Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1876,  313). 

3)  Berl.  Ber.  H,  65;  1396.  5)  Berl.  Ber.  6,  277. 

4)  Analog  der  Bezeichnung  der  beiden 
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d«tioii  ebenso  Benzopheoon  liefert,  wie  das  a-PinakoIin.  Mit  Natron- 
kalk erhitzt  liefert  das  a-PinakoIin  etwas  Benzoesäure,  sehr  wenig 
Benzophenon  and  einen  Kohlenwasserstoff  nCH^^  (Schmp. 
243—244*),  der  möglicherweise  ein  Polymeres  des  Tetraphenyl- 
äthjlens  ist.  Dieser  Kohlenwasserstoff  krystallisirt  ans  heissem 
Alkohol  oder  heissem  Eisessig  in  gut  ausgebildeten,  fast  farblosen 
Krystallen,  die  beim  Beiben  stark  electrisch  werden,  in  Benzol,  To- 
hol,  CS',  GHCl',  Ligroi'n,  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Eisessig  sehr 
schwer  loslich  sind.  Alle  Lösungen  zeigen  auch  bei  sehr  starker 
Verdünnung  eine  schöne  blaue  Fluoreseenz,  die  auf  Zusatz  von  Pi- 
krinsäure verschwindet,  ohne  dass  sich  eine  Pikrinsäure-Verbindung 
bildet.  —  Das  ß-Pinakolin  liefert  bei  der  Oxydation  Benzoe- 
säure und  T  ri  pheny  Icar  bin  ol,  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk Triphenylmethan  und  Benzoesäure,  bei  Reduction 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  Tetraphenyläthan.  Auf 
Grund  dieser  Versuche  geben  Verff.  dem  ß-Pinakolin  die  Formel 
(C«H^)»=C-CO-C«H»;  für  das  a-Pinakolin  stellen  sie  keine  Formel 
definitiv  auf. 

Tolylphenylpinakoline.  Wird  a-Tolylpheny Ipinakolin  *) 
mit  Natronkalk  erhitzt,  so  entsteht  eine  bei  186 — 187^  schmelzende 
Verbindung;  ß-Toly  Iphenylpinakolin  liefert  Ditolylphenyl- 
methan  (siehe  pag.  297)  wodurch  dessen  früher  aufgestellte  Formel 
bestätigt  wird.     (T hörner  und  Zincke.) 

In  der  Erwartung,  dass  die  a-Pinakoline  sich  direct  aus 
Hydrolen  und  Ke tonen  unter  Wasseraustritt  bilden  könnten, 
haben  Thörner  und  Zincke  Gemische  von  Benzhydrol  und  Benzo- 
phenon (theils  durch  Erhitzen  von  Benzpinakon,  theils  durch  directe 
Mischung  des  Gomponenten  erhalten)  in  verschiedenen  Lösungsmitteln 
gelöst,  längere  oder  kürzere  Zeit,  bei  höherer  oder  niederer  Tempe- 
ratur der  Einwirkung  von  Ghlorzink  oder  Salzsäure  ausgesetzt,  jedoch 
ohne  Pinakoline  zu  bekommen.  Nur  in  zwei  Fällen  (alkoholische 
Losung  und  ZuGl')  fand  Einwirkung  statt.  Einmal  erhielten  Verfif. 
Benzpinakon,  das  andere  Mal  einen  bei  196^  schmelzenden  Körper. 
Aus  Tolylphenylketon  und  dessen  Hydrol  haben  VerflF.  die  Bildung 
von  a-Pinakolin  beobachten  können.  Da  diese  Versuche  jedoch  nur 
mit  geschmolzenem  Tolylphenylpinakon  (Tolylphenylhydrol  war  noch, 
unbekannt,  s.  übrigens  E.  und  0.  Fischer  pag.  395)  ausgeführt 
sind,  so  sind  sie  nicht  beweisend.  Bei  Gelegenheit  dieser  Unter- 
suchungen beobachteten  Verff. ,  dass  Benzpinakon  beim  Schmelzen 
etwas  Gas  entwickelt  und  Wasser  abscheidet.  Sie  erhielten  daraus 
leicht  einen  bei  107 — 108*^  schmelzenden  Körper,  den  sie  für  identisch 


1)  Jahresber.  l  r.  Gh.  1876,  813. 
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mit  Linnemann^s  Benzhydroläther  erkannten,  den  sie  aber, 

da  er  durch  Acetylchlorid  leicht  in  ß-Benzpinakolin  überfahrt 

wird  nicht  als  eine  solche  Verbindung  ansprechen,    sondern  den  sie 

als  aus  der  Einwirkung  von  Benzophenon  auf  Benzhydrol 

hervorgegangen  betrachten  und  ihm  demgemäss  die  Formel  C**H*^ 

geben.    Derselbe  bildet  sich  auch,  wenn  auch  langsamer  aus  Benz- 

hydrol  allein,  bei  dessen  Erhitzen  zuerst,  wie  nachgewiesen  wurde, 

Diphenylmeihan  und  Benzophenon  entstehen. 

Pinakoline  ans  Hydro-  and  Isohydrobenzoin.    A.  Breuer 

und  Th.  Zincke^)  haben  durch  neuere  Untersuchungen  erwiesen, 

dass  die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsaure   auf  Hydro-  und  Iso- 

hydrobenzoiu    entstehenden   Verbindungen  ')   Pinakoline   sind.     Die 

beiden,   von  einander  verschiedenen  festen  Verbindungen  werden  ab 

a-Pinakoline   und  die  aus  beiden  Alkoholen  entstehende  flüssige 

Verbindung    als    ß-Pinakolin   zu   bezeichnen    sein.      Die   beiden 

a-Pinakoline,    (chemisch  identisch),    physikalisch  isomer,    haben 

C«H'^-CH 
früher  die  Formel  I    }0   erhalten.     Das   a-Pinakolin  was 

C«H»-Cff 

Hydrobenzoin  gibt  mit  Benzoesäure  bei  230—240^  Bittermandelöl 
und  Stilben  (wenig)  neben  Hydrodibenzoat(?)  Schmp.  244— 245'; 
die  Verbindung  aus  Isohydrobenzoin  nur  Stilben  und  Bittermandelöl. 
Essigsäure  gab  bei  160 — 170®  mit  dem  ersten  Hydrobiacetat  (Schmp. 
134^),  das  zweite  Stilben  und  Bittermaudelöl.  PGl^  gibt  mit  beiden 
Stilbeuchlorid  (Schmp.  192*),  neben  halbflüssigem,  angenehm 
riechendem  Körper.  Einmal  entstand  aus  dem  a-Pinakolin  aus  Iso- 
hydrobenzoin ein  drittes')  Stilbenchlorid,  Schmp.  152— 154*. 
Beim  Erhitzen  fiir  sich  zersetzen  sich  beide  a*Pinakoline  schon  bei 
150 — 160^  in  Stilben  und  Bittermandelöl.  Gegen  Oxydationsmittel 
verhalten  sich  beide  ganz  identisch.  Beide  liefern  mit  CrO*  in  Eis- 
essig, Benzoesäure  und  Körper  C"H"0»  und  C**H*»0».  C"H'V' 
ist  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  schwer  löslich,  in  Benzol  und 
heissem  Eisessig  leicht;  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen, 
weissen  Nädelchen;  Schmp.  154,5— 155^  Längeres  Kochen  führt  sie 
in  eine  andere  Verbindung  über.  Diese  bilden  schöne  Kiystalle, 
Schmp.  97—98'.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  und  P  geht  C"H"0»  in 
Dibenzyl  und  C"H**0*  über.  Dieses  letztere  krystallisirt  aus  al- 
koholhaltigem Wasser  in  feinen,  glänzenden  Blättchen,  aus  Ligrom 
in  compacten  Krystallen;  Schmp.  144 — 145,5";  gibt  mit  CrO'  and 
Eisessig  Benzophenon.  Die  a-Pinakoline  werden  durch  HJ  and 
P  nahezu  glatt  zu  Dibenzyl  reducirt.   VerflF.  sind  der  Ansicht,  dass 


1)  Berl.  Ber.  II9  72.  3)  Jahresber.  £  r.  Ch.  1875,  327. 

2)  Jahresber.  £  r.  Gh.  1876,  311. 
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die  Formeln  der  a-Pinakoline  zu  verdoppeln  sind.    Das  ß-Pinako- 

lin   hatte  früher  die  Formel  pg„g)CH_CHO    erhalten.      Versuche, 

dieses  Aldehyd  durch  Oxydationsmittel  in  die  Diphenylessigsäure  zu 
verwandeln,  schlugen  fehl.  Alkoholisches}  Kali  erzeugt  daraus  B  en  z- 
hydrol  und  Diphenylmethan ,  nebeü  Diphenylessigsäure 
(Schmp.  142 — 145').  Die  a-Pinakoline  werden  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  100—170*  in  ß-Pinakolin  verwandelt;  ver- 
dünnte Schwefelsäure  wirkt  erst  bei  180—200^  ein  und  erzeugt  glatt 
dasselbe  Product. 


Ketonsäuren. 

In  Fortsetzung  ihrer  Untersuchung  über  die  Einwirkung  wasser- 
entziehender  Mittel  auf  Sänreanhydride  ^)  haben  S.  Gabriel  und 
A.  Michael')  zunächst  constatirt,  dass  der  bei  der  Bereitung  von 
Phtalylessigsäure  als  Nebenproduct  entstehende  gelbe  Körper  •)  C*H*0, 
bei  447*^  noch  nicht  schmilzt,  keinen  Wasserstoff  aufnimmt  (bei  Be- 
handlung mit  HJ  und  P  bei  200®)  und  mit  Brom  sich  nicht  ver- 
einigt, dass  er  ebensowenig  von  Kalilauge  angegriffen  wird,  aber  von 
schmelzendem  Kali  zersetzt  wird  unter  Bildung,  einer  sauren  Verbin- 
dung C'H*0*.  Diese  Verbindung  bildet  aus  verdünnter  Essigsäure 
oder  verd.  Alkohol  krystallisirt,  dicke,  breite  Prismen,  die  häufig  zu 
Gruppen  vereint  auftreten;  Schmp.  259 — 261*^  (uncorr.),  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Eijsessig  und  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Die  Lösung  in  Ammoniak  gab  mit  Silbemitrat 
schleimige  Fällung  C*H*AgO*.  Ein  Natriumsalz  hat  die  Formel 
C*H*NaO*.  Wird  die  freie  Säure  über  Aetzkalk  destillirt,  so  entsteht 
Triphenylbenzol,  mit  allen  den  von  Engler  und  Heine*) 
angegebenen  Eigenschaften.  Danach  scheint  die  Säure  eine  Triphe- 
nylbenzoltricarbonsäure,  C«H«S(C«H*COOK)',  zusein*).  Dem 
gelben  Körper  kann  man  dann  wohl  mit  Recht  die  Formel  C*^H^*0' 

oder  C*(~pgrT4))'  beilegen.  Verff.  bezeichnen  ihn  als  Tribenzoylen- 

benzol  und  denken,  idass  derselbe  aus   dem   aus  Phtalylessigsäure 

C-C«H* 
zuerst  entstandenen  Benzoylenacetylen,  Hl  1       i    durch    Poly- 
merisation sich  direct  gebildet  habe.     Die  früher   angenommene  ein- 

1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877,  451.  5)  Verff.  geben  dieser  Verbindung  den 

2)  Berl.  Ber.  11,  1007.  Namen  »PhenenyltribenzoS- 

3)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877,  454.  säuret  (C«H»=  Phenenyl,  analog 
*)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1873, 299 ;  1874, 417.  CH  =  Methenyl). 
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fache  Formel,  welche  denselben  als  Benzoylenacetylen  darstdlt,  gl»» 

ben  Yerff.  mit  Recht  nicht  aufrecht  erhalten  zn  können,  wegen  den 

oben  angegebenen  Eigenschaften  des  Körpers. 

Während  Phtalylessigsänre  dnrch  feuchtes  Brom  dkect  in  Tri- 

br omacetophenoncarbonsäure    umgewandelt    wird  ^),   gdii 

die  fertig  gebildete  Acetophenoucarbonsäure  beim  Erwärmen  mit  Brom 

und  Eisessig   auf  100**  in   einen  Korper   von    der  Formel  CWBiO' 

über,   den  VerfF.    als    Brommethenylphtalyl  oder  Bromme- 

thylenphenylendiketon  bezeichnen,  da  sie  demselben  die  Fo> 

CO 
mel  C*H*^g^CHBr  beilegen.    Der  Körper   bildet  aus  Alkohol  by- 

stallisirt  lange,  breite,  biegsame  Nadeln  von  schwach  gelblicher  Farbe; 

Schmp.  132 — 133^  (uncorr.);    in  heissem  Alkohol,  Eisessig,  Benzol, 

Schwefelkohlenstoff   und  Chloroform   leicht   löslich.     Versuche,  da 

Körper  zu  entfernen  und  so  zum  Methylenphtalyl  zu  gelanjiB; 

schlugen  fehl.     Neben  diesem  Körper   entstand   aus  Acetophenosv' 

bonsäure  und  Brom  noch  ein  flüssiger  Körper,  der  beim  Kochen  i 

Wasser  stechend  riechende  Dämpfe  ausstösst,  sich  im  üebrigen  ata 

in  Wasser  löst.     Beim  Erkalten    der  Lösung  krystallisirten  gelblidK 

Nadeln;   Schmp.  145—146*^;    sublimirbar  schon  bei    100^,  schneller 

jedoch  unter  partieller  Zersetzung  bei  höherer  Temperatur  in  langen, 

breiten,  verästelten  Krystallen.    Die  Formel  ist  C^H^^O'  und  derKör- 

CO  CH* 
per  ist  demnach  wahrscheinlich  C*H*(p   "^     ).   Digerirt  man  Brom- 

methylenphtalyl  mit  Brom,  so  entsteht  ein  Bromid  C*H*BrO*Br', 
welches  sich  aus  Alkohol  in  glasglänzenden,  farblosen,  rhomboeder- 
artigeu  Krystallen  ausscheidet ,  die  in  Alkohol ,  Benzol ,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  Eisessig  leicht  löslich  sind  and  bei 
117,5—118,5*  schmelzen. 


Phtalylpropionsänre,  C«H*(^^C«H»-COOH,  haben  Verff. 


m 


Phtalsäureanhydrid ,  Propionsäureanhydrid  und  propionsaurem  Na- 
trium, analog  der  Phtalylessigsänre  dargestellt.  Die  Bildung  erfolgt 
rasch.  Aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  iu  feinen, 
platten,  häutig  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln,  die  bei 
245 — 248®  schmelzen.  Das  Silbersalz  der  Phtalylpropion- 
säure  bildet  einen  feinpulverigen  Niederschlag.  Die  heisse  Losoog 
der  Phtalylpropionsänre  in  Ammoniak  scheidet  auf  Säurezasatz  ein 
Phtalylpropionamid,  C^^H^O^NH*,  in  feinen,  irisirenden,  bei 
193—195®  schmelzenden  Blättchen  aus.  Wird  Phtalylpropionsänre 
mit  Kalilauge  gekocht,   so  entsteht  eine  Propiophenoncarboo- 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  453. 

Digitized  by  VjOOQlC 


Eeions&uren.  448 


\q  (^8jj5i  nach  der  Gleichung: 


saure  C*H 

Dieselbe  wird  aas  der  alkalischen  Reactiousmasse  durch  Salzsäure  in 
Freiheit  gesetzt  uud  mit  Aether  ausgeschüttelt ,  der  sie  beim  Ver- 
dunsten als  bald  erstarrendes  Oel  zurücklässt;  aus  Alkohol  krystalli- 
airt  sie  in  feinen,  farblosen,  bei  91—92^  schmelzenden  Nadeln.  Sil- 
ber salz,  C^^fl^AgO',  ziemlich  wasserlösliche  lauge,  feine  Nadeln. 
Fünfstündiges  Erhitzen  mit  10  Theilen  Jodwasserstoff  (Sdp.  127^) 
und  1  Th.  rothem  Phosphor  auf  200®  führt  die  Säure  in  o-Propyl- 

benzoe säure,  C*H*(p^^PTi   über,    welche  aus  Alkohol  in  feinen 

Blättchen  und  Schuppen,  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
leicht  loslich  sind  und  bei  58®  schmelzen,  krystallisirt. 

Anf  Betrachtungen  über  die  Constitution  der  Phtalylpropionsäur^, 
sowie  anfeine  Besprechung  der  von  Baeyer  und  Tönnies  ^)  be- 
obachteten Bildung  von  Furfurbutylen  sei  verwiesen. 

Die  Einwirkung  von  Natriumacetat  auf  ein  Gemisch 
Ton  Phtalsäureanhy  drid  und  Ph  eny  lessigsä  u  r  e  wurde 
gläch falls  untersucht.  Es  zeigte  sich ,  dass  unter  starker  GO'-ent- 
wicklung  Beactiou  eintritt  uud  dass  das  Natriumacetat  anscheinend 
überflüssig  ist;  jedoch  verlief  ohne  dieses  die  Reaction  langsam  und 
traten  mehr  harzige  Nebenproducte  auf.  Die  Reactiousmasse  wurde 
mehrmals  mit  heissem  Wasser  und  zuletzt  mit  einer  sehr  verdünnten 
heissen  Ammoniaklösung  extrahirt.  Der  Rückstand  wurde  in  Alkohol 
gelöst  mit  Thierkohle  gekocht  und  liefert  eine  schöne  Krystallisation. 
Die    Verbindung   ist    Benzy lidenpht alyl    oder    Benzyliden- 

phenylendiketon,  C^^H^^O»  oder  C«H*<^^CH^C«H«.  Der  Kör- 
per krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  ,  ziemlich  dicken  Prismen, 
färb- und  geruchlos  ;  Schmp.  98 — 99®;  Erstarrungsp.  75®;  in  heissem 
Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  sehr  leicht  lös- 
lich. Verdünntes  Ammoniak  löst  ihn  nicht,  conc.  erst  bei  längerem 
Erhitzen;  Kalilauge  löst  schneller.  (Versuche,  das  Keton  aus  Phtal- 
säureanhydrid  und  Toluol  herzustellen  schlugen  fehl.)  Aus  der  alka- 
lischen Lösung  föllt  Salzsäure    die   o-Desoxy  benzoincar  bon- 

Bäure,    ^*H*(p.."       "  Diese  Säure  scheidet  sich  aus  heisser, 

wässeriger  Lösung  beim  Erkalten  in  langen,  stark  glänzenden  Pris- 
men ab,  welche  an  den  Enden  zugespitzt  sind  und  1  Mol.  H*0  ent- 
halten, welches  schon  bei  50®  entweicht;  in  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht 


1)  Jahresber.  t  r.  Ch,  1877,  217. 
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'^  löslich;  Scbmp.  74-— 75^  Aus  der  amoniakalischen  Lösung  scheidet 
sich  beim  längeren  Erhitzen  im  Wasserbade  eine  unlösliche  harzige 
Masse  ab,  aus  welcher  leicht  eine  krystallinsche,  stickstoffhaltige  Ver- 
bindung gewonnen  wird,  welche  mit  conc.  Kalilauge  erhitzt  werden 
kann,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  (siehe  nuten).  Eine  neutrale  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  gibt  mit  Silbemitrat  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag des  Silbersalzes  C**H*^AgO*.  Die  von  Krystallwasser 
befreite  Desoxybenzoi'ncarbonsäure  ist  eine  halbflüssige 
Masse,  welche  erst  nach  langer  Zeit  fest  wird.  Erhitzt  man  Desoxy- 
benzoincarbonsäure  mit  Jodwasserstoff  und  P,    so  entsteht   o-Di- 

benzylcarbonsaare,  C)"H*^^^tt  »    welche    aus    ver- 

dünntem^ Alkohol  in  massig  grossen,  schiffförmigen  Tafeln  krystalli- 
sirt;  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Sie  ist  isomer  mit 
der  von  Wurtz  ')  aus  Benzylchlorid  und  Chlorkohlensäure  erhaltenen 
Verbindung.  Die  Substanz  ist  eine  schwache  Säure.  Aus  der  Lösung 
des  Ammoniumsalzes  lassen  sich  das  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalz 
als  amorphe  Niederschläge  fallen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  des 
Silbersalzes  entsteht  anscheinend  Dibenzyl. 

Löst  man  o-Desoxybenzoincarbonsäure  in  Natronlauge  und  gibt 
Natriumamalgam  zu,   so  entsteht   das   lactidarti  ge  Anhydrid 

CH-CH*-C«H» 
der  o-Toluylenhydratcarbonsäure,  C*H*Cpy^I^O  , 

welches  aus  Aether  in  farblosen,  langen,  bei  56 — 57®  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser 
löslich;  heisse  Alkalien  lösen  auf,  aus  der  Lösung  fällen  Säuren  die 
ursprüngliche  Substanz. 

In  einer  zweiten  Mittheiluug  berichten  S.  G-abriel  und  A.  Mi- 
chael ')  zunächst  über  die  Einwirkung  conc.  Schwefelsäure  auf 
Phtalylpropionsäure.  Dabei  erhielten  sie  eine  aas  Alkohol 
in  farblosen  ,  atlasglänzenden  ,  bei  235 — 237*  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirenden  Körper  C*®H**0',  unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien; 
schmelzendes  Kali  scheint  daraus  eine  Säure  zu  bilden.  Die  Bildung 
dieses  Körpers  erklären  Verff.  aus  der  vorgängigen  Entstehung  von 
Phtatyläthyliden,  das  sich  nach  folgender  GMchung  bilden  könnte: 

C«H*(^^>C*H««COOH  =  C«H*<^q)CH.CH'+CO», 

und  von  welchen  dann  zwei  Molecüle  unter  Austritt  von  1  Mol.  H'O 
sich  vereinigen  könnten  zu 


1)  Compt.  rend.  70,  350.  2)  BerL  Ber.  U,  1679. 
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Lässt  man  eine  alkalische  LöBüiig  von  Phtatylpropionsänre  mit 
Natrinmamalgam  in  Berührung,  so  entsteht  eine  aus  schwachem  Al- 
kohol in  farblosen,  glasglänzenden  Nadeln  krystallisirende  Verbin- 
dung, welche  bei  135^  erweicht  nnd  bei  140^  schmilzt.  Sie  hat  die 
Formel  C  *  *H *®0*  und  Verff.  betrachten  sie  als  ein  i  n  n  e  r  e  s  A  n hy  d r i d 

_CH-C»H*.COOH 
der  Benzhydrylpropioncarbonsäure,  C*H*Cqq^O 

Diese  Verbindung  lost  sich  in  Ammoniak,  aus  der  ammoniakalischen 
Losung  fällt  Silbernitrat  ein  körnig  krystallinisches  Silbersalz;  sie 
treibt  CO'  aus  BaCO'  aus  und  es  bildet  sich  ein  Bariumsalz.  Kocht 
man  die  Verbindung  mit  Barytwasser,  so  entsteht  jedoch  ein  anderes 
Bariumsalz,   welches  aus  Wasser,  durch  Alkohol  gefallt,   der  Formel 

n6ii4/Cß0H-C«H*-G00ba 

^  ^^Oba 
entspricht. 

Kocht  man  die  o-Desoxybenzoincarbonsäure  mit  Ammoniak,  so 
entsteht,  wie  oben  erwähnt,  eine  stickstoffhaltige  Verbindung.  Die- 
selbe krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen;  Schmp.  182 — 
183*  und  ist  C"H*^NO.    Verff.  geben  ihr  die  Formel 

und  bezeichnen  sie  als  das  glycolimid  artige  Anhydrid 
der   Imidodesoxybenzoi'ncarbonsäure. 

Aus  einem  Gemisch  von  Phtalsäureanhydrid,  Isobut- 
tersäure und  Natriumacetat  erhielten  Verff.  einen  aus  ver- 
dünntem Eisessig  in  langen,  hellgelben  Nadeln,  Schmp.  96^  krystal* 
lisirenden,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Körper,  C**H*®0*,  welche  Formel 
Verff.  auflösen  zu: 

C«H*<^^>C=(CH»)«. 

Flaoresceincarbonsänre.  (Josef  Schröder)^).  Das  Anhy- 
drid der  Trimellithsäure  wurde  im  Pafaffinbade  und  im  Wasserstoff- 
strome mit  der  berechneten  Menge  Resorcin  durch  2  bis  3  Stunden 
auf  300^  erhitzt.  Das  Produkt  der  Beaction  stellte  eine  trockene, 
rothbraune  Masse  von  muscheligem  Bruche  dar.  Um  sie  von  etwa 
noch  vorhandenem  Anhydrid  oder  B>esorcin  zu  befreien,  wurde  die 
fein  gepulverte  Masse  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  zur 
weiteren  Reinigung  in  Alkohol,  in  welchem  sie  sehr  leicht  löslich  ist, ' 
aufgenonmien  und  nun  zunächst  durch  partielle  Fällung  mit  Wasser 
eine  geringe  Menge  eines  theerartigen  Nebenproduktes  entfernt.  *  Die 
von   diesem  durch  Abgiessen   getrennte  Flüssigkeit  wurde  auf  dem 


1)  Wien.  Ber.  77,  II,  224;  Borl.  Ber.  11,  1340. 

Digitized  by  VjOOQlC 


446  FluoresceTncarbonsäure. 

Wasserbade  von  dem  grössten  Theile  des  Alkohols  befreit  und  nun 
mit  Wasser  das  neue  Produkt  vollständig  ausgefallt.  —  Getrocknet 
stellt  dasselbe  ein  licht  ockergelbes  amorphes  Pulver  dar.  Nach  der 
Analyse  ist  diese  Substanz  ein  carboxjlirtes  Fluorescein 

CO— C«HC^^ 

C«H'^CO-C«H»Coh' 
^COOH 

Der  neue  Körper  ist  in  siedendem  Wasser  und  Eisessig  sehr  schwer, 
dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Beuzol.  Barium- 
salz, CH^ba'O'.  Durch  längeres  Kochen  der  Fluoresceincarbon- 
säure  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Barium  wurde  eine  blutrothe 
Flüssigkeit  erhalten,  die  auch  bei  starkem  Einengen  nicht  zum  Kry- 
stallisiren  zu  bringen  war.  Zum  Behufe  der  Reinigung  wurde  die 
concentrirte  wässerige  Lösung  mit  Alkohol  gefällt  und  das  Barium- 
salz in  Form  eines  schön  oraugerothen  amorphen  Pulvers  erhalten. 
Calciumsalz,  C**H^ca'0^  Beide  Salze  sind  im  Wasser  unge- 
mein löslich  und  werden  durch  Eindampfuug  der  Lösung  als  kan- 
tharidengrün  schillernde  amorphe  Massen  erhalten.  Auch  das  Fluo- 
rescein zerlegt  aber  die  kohlensauren  Salze  des  Calciums  und  Bari- 
ums und  liefert  Verbindungen,  in  welchen  beide  Hydroxjlwasserstoffe 
durch  Metall  ersetzt  sind.  Barlamsalz  des  Flaorcsceins,  C'^H^^BaO^ 
-f  9H*0.  Wie  die  Barium  Verbindung  der  Fluoresceincarbonsänre 
dargestellt,  wurde  es  nach  dem  Fällen  mit  Alkohol  als  carmoisin- 
rothes  Pnlver  erhalten,  das  nach  dem  ümkrystallisiren  ans  Wasser, 
in  •  schonen  drusenförmig  vereinigten  blätterigen  Krystallen  erhalten 
wurde.  C  a  1  c  i  u  m  s  a  1  z  des  Fluoresceins,  C><>H*öCaOH4H«0.  Flno- 
rescei'n,  durch  längere  Zeit  mit  fein  geschlämmtem  kohlensaurem  Cal- 
cium gekocht,  löst  sich  mit  rother  Farbe.  Die  Losung  vom  über- 
schüssigen kohlensauren  Calcium  abfiltrirt  und  am  Wasserbade  ein- 
geengt, schied  das  Calciumsalz  des  Fluoresceins  in  Form  feiner  Nä- 
delchen  aus,  die  sich  an  den  Wandungen  des  Concentrationsgefasses 
anlegten.  Dieselben  sind,  eiftmal  herausgefallen,  ziemlich  schwer 
loslich.  Die  Krystalle  sind  von  rothbrauner  Farbe  mit  grünem  Re- 
flex. Acetylderivat  der  Fluoresceincarbonsänre.  Diese  wurde 
mit  der  öfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  durch  2 — 3  Stunden  am 
Rückfiusskühler  erhitzt,  das  Reactionsprodukt  mit  Alkohol  versetzt 
und  durch  etwa  12  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Dabei  hatten 
sich  an  den  Wänden  der  Schale  braune,  ölige  Tropfen  ausgeschieden, 
von  welchen  die  Flüssigkeit  abgegossen  wurde.  —  Dieselbe  wurde 
dann  mit  Wasser  versetzt  und  das  Acetylprodukt  in  Form  von  hell- 
gelben Flocken  herausgefällt.  Es  hat  die  Formel  C"H"0»  Di- 
brom  fluoresceincarbonsänre,  C**H*^Br*0'.  In  der  5- 
fachen  Menge  Eisessig   vertheilte  Fluoresceincarbonsäare   wurde  mit 
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der  berechneten  Menge  Brom  versetzt.  Ohne  Temperaturerhöhung 
lost  sich  dieselbe  augenblicklich  zu  einer  brannrothen  Flüssigkeit,  die 
nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Die  Krjstalle,  auf 
der  Bnnse naschen  Wasserpumpe  von  der  Mutterlauge  getrennt,  wur- 
den, durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ans  siedendem  Eisessig  ge* 
reinigt  und  in  Form  schöner,  ziegelrother  Nadeln  erhalten,  die  sich 
in  Alkalien  mit  gelben  Farben  lösen.  Tetrabromfluores- 
ceincarbonsäure,  C*'H*Br*0'.  Die  Darstellung  derselben  ist 
analog  der  des  Dibromproduktes ,  nur  dass  die  doppelte  Menge  von 
Brom  in  Anwendung  kam.  Es  wurde  so  eine  dunkelrothbraune  Flüs- 
sigkeit erhalten,  die  selbst  nach  dem  Einengen  keine  Neigung  zur 
Erystallisation  zeigte.  Das  Bromprodukt  wurde  nun  mit  Wasser 
heransgefällt ;  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  abermals  in  Eisessig,  in 
dem  es  sehr  leicht  löslich  ist,  aufgenommen.  Nochmals  mit  Wasser 
gefallt,  ausgewaschen  und  getrocknet,  stellt  dasselbe  ein  dunkelorange- 
rothes  amorphes  Pulver  dar,  das  mit  Alkalien  Farbenerscheinungen 
zeigt,  die  von  jenen  des  Eosins  nicht  zu  unterscheiden  sind.  Kalium- 
salz, C*  *H*Br*K*0^.  üeberschüssige  Tetrabromfluoresceincarbon- 
saare  wurde  mit  Kalilauge  behandelt,  eingeengt  und  die  concentrirte 
Lösung  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Alkohol  versetzt,  wobei  das 
Kaliumsalz  in  Form  von  kantharidenartig  glänzenden  Nädelchen  er-  ' 
halten  wurde.  Es  ist  im  Aeüssern  dem  Eosinkalium  zum  Verwech- 
seln ähnlich  und  färbt  wie  dieses  die  Zeuge  acht.  Reduction  der 
Fluorescei'ncarbonsäure  mit  Natriumamalgam.  Nach 
etwa  einstündigem  Kochen  am  ßückflusskühler  entfärbt  sich  die 
dnnkelblutrothe  Flüssigkeit  vollständig.  Mit  Schwefelsäure  abgesät- 
tigt und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  erhielt  Verf.  eine  lichtgelb  ge- 
erbte, firnissartig  erstarrende  Masse,  die  in  Alkohol  leicht  löslich 
ist,  und,  mit  Alkalien  zusammengebracht,  sich  sogleich  oxydirte  und 
die  ursprüngliche  Substanz  regenerirte.  Dieselbe  Oxydation  findet 
auch  schon  zum  Theile  beim  Eindampfen  der  Lösung  auf  dem  Was- 
serbade statt. 


Anilinfarben.    Azofarbstoffe. 

Spectroscopisohe  Untersuchungen  einiger  Ani- 
linfarbstoffe (H.  W.  Vogel)^). 

Nach  Schmitt*)  wird  die  tiefviolette  Färbung,  welche  auf- 
tritt, sobald  Anilin  mit  Chlorkalklösung  zusammen  kommt,  durch 
die  Bildung  von  Azobenzol  bedingt.  Qibt  man  trockenen  Chlorkalk 
zu  einer  Lösung  von  Anilin  in  Chloroform,   so  erhitzt  sich  die  Masse, 

1)  BerL  ßer.  11,  1371.  5)  Arch.  Pharm.  [3],  12,  457. 
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es   destillirt  das  Chloroform   ab   und   aas  dem  RBckstand  lasst  ach 
durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  Azobenzol  gewinnen. 

um  Fuchsin  im  Wein  nachzuweisen,  kann  man  das  Yerhaltes 
der  Fuchsinlösungen  gegen  Chlorwasser  oder  Bromdampf  anwenden, 
welche  eine  solche  Losung  dunkelbraun  oder  violett  färben,  wahraid 
sie  andere  Farbstoffe  zerstören.    (Flückiger)^). 

Rosanilin  soll  bei  der  trockenen  Destillation  neben  Anilin,  To- 
luidin  und  Diphenylamin  (nach  A.  W.  Hof  mann)  auch  eine  se- 
cundäre  Aminbase  geben.  Tetramethylrosanilin  liefen^ 
neben  andern ,  hoch  siedenden  Produkten ,  Anilin ,  Toluidin  und  dk 
mono-  und  dimethylirten  Basen.  Hofmann's  MethylTioleti 
gab  viel  Anilin,  Toluidin,  ziemlich  viel  secundäre  und  sehr  wenig 
tertiäre  Base.    (Noelting  und  Boas  Boasson)'). 

H.  Brunner  und  B.  Brandenburg')  zeigen,  dass  das,  im 
sie  früher  für  Hethylviolett  ^)  ausgaben  (entstanden  aus  Dimett^ 
anilin  und  Brom)  eine  bromhaltige  Base  sei ,  nach  der  Fooel ' 
Qao{ji4ß|.^Q{js^4]^s  zusammengesetzt.  Gleichzeitig  geben  sie  an,  fai 
bei  dieser  Reaction  als  Nebenprodukt  Naphtalin  entstehe,  ebe») 
dass  Naphtalin  auch  beim  Erhitzen  von  Monobromdimethyl* 
anilin  mit  Brom  Wasserstoff  entstehe.  Verff.  bringen  diese  Besciio- 
*nen  mit  den  von  Hof  mann  beobachteten  Umwandlungen  tertiirer 
aromatischer  Basen  in  primäre  in  Beziehung.  Femer  wird  miir 
getheilt ,  dass  Bronidimethylanilin  für  sich  erhitzt  aneB 
schönen  blauvioletten  und  einen  rothen  Farbstoff  gibt. 

Blanviolett  aus  p-P henylendiamin   (Lauth)^). 

Anilinblan'). 

üeber  die  Farbstoffe^  welche  bei  Ei  n  Wirkung  von 
Diazosulfo  säuren  aufPhenole^)  entstehen,  liegt  eine  Mit* 
theilftng  von  P.  Griess®)  vor.  Solche  Verbindungen  kommen  seit 
einigen  Jahren  unter  den  Namen  P  o  i  r  r  i  e  r'sches  Orange  Nr.  I 
und  II,  Ghrysoin,  Tropaeolin,  Aechtroth,  Roccel- 
1  i  n  etc.  in  den  Handel. 

p-Azo8ulfoxylbenzoi-phenol,C«H*(SO»H)N=N0«H*(0H), 
aus  p-Diazobenzolsulfosäure  (aus  Sulfanilsäure)  und  Phenol  (in  albr 
lischer  Lösung),  gelbrothe  Prismen  mit  violettem  Flächenschimmer. 
Bildet  saure  und  neutrale  Salze.   Saures  Ealiumsalz^  C^^H'N'SO^K, 


1)  Z.  anal  CL  17,  108.  4)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1877,  474. 

2)  Monit.  flcient.   [3]  8,   429   (daseibat  5)  Dingl.  pol.  J.  280,  486. 

auch  eine  üntersnchung  denelben  6)  Dingl.  pol.  J.  280«  162,  241,  342. 

Verflr.  über  methylirtes  p-To-  7)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1877,  484. 

1  u  i  d  i  n).  8)  BerL  Ber.  U^  2191. 
8)  Berl.  Ber.  U^  697. 
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hellgelbe,  rhombische  Blättchen,  fallt  ans,  wenn  man  die  alkalische 
Reactionsmasse  mit  Essigsäure  versetzt,  und  entsteht  auch  bei  Ein- 
wirkung der  freien  Säure  in  conc.  wässeriger  Losung  auf  Chlorka- 
lium. Saures  Bariumsalz,  (C**H''N«80*)«Ba+5H«0,  rothgelbe, 
mikroskopische  Täfelchen.  Neutrales  Bariumsalz,  C^'H^N^O^Ba, 
orangefarbiger  Niederschlag ,  aus  stark  ammoniakalischer  Losung  der 
Säure  «und  Chlorbarium.  Die  Säure  ist  identisch  mit  Tschir- 
yinskj's^)  Oxyazobenzolsulfo säure  und  gibt  bei  Reduc- 
tion  durch  Zinn  und  Salzsäure  Sulfa nilsäure  und  p-Amido- 
p  h  e  n  o  I. 

m-Azosulfoxylbenzol-phenol,  C«H*(SO»H)N=NC«H*(OH), 
ans  m-Diazobenzolsulfosäure  und  Phenol,  schmale,  funÜBcitige,  violett- 
schimmernde Blättchen.  Saures  Ealiumsalz,  C^'H^N'SO^K,  lange 
Nadeln.  Die  freie  Säure  gibt  mit  Zinn  und  Salzsäure  m  -  A  m  i  d  d^ 
benzol  sulfosäure  und  p- Amidophenol. 

Azobenzolsulfoxyl-phenol,  C«fl*N=NC«H»(SO»H)(OH), 
aus  Diazoben  zol  nit  r  at  und  o-Phenolsulfo  säure,  rhom- 
bische ,  gelbroth  glänzende  Blätteben ,  oder  rhombische ,  kirschrothe 
Tafeln.  Saures  Kaliumsalz,  C*'H'N*SO*K,  meist  vierseitige, 
zarte,  starkglänzende  Blättchen.  Gibt  mit  Sn  und  HCl  Anilin  und 
Amidopbenolsulfosäure  (identisch  mit  der  von  Post')  aus 
p-AmidophenoI  und  Schwefelsäure  erhaltenen. 

p-Sulfoxylbenzol-o-nitrophenol,  C«H*(80»H)N=NC«H« 

1         s 

{NO')(OH)'),  aus  p-Diazo  benzolsul  fosäure  und  o-Nitro- 
phenol,   gelbe  Nadeln  oder  rhombische,   gelbe  Blättchen. 

p-Sulfoxylbenzol-resorcin,  C«H*(SO»H)N=NC«H»(OH)«, 
ans  p-Diazobenzolsulfosäure  und  Resorcin,  spitze, 
rhombische,  oft  nadelförmig  verlängerte  Blättchen.  Saures  Eali- 
umsalz, C^'H^N'SO^K,  rothgelbe,  rhombische  oder  sechsseitige 
Blättchen.  Saures  Bariumsalz,  (C*«fl»N«S0*)»Ba+4V«H«0.  Ent- 
steht auch  nach  0.  N.  Witt*)  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
aufResorcindiazobenzol  von  B  a  e  y  e  r  und  Jäger*)  (D  i- 
oxyazobenzol)  und  kommt  unter  dem  Namen  Tropaeolin  R 
in  den  Handel.  Gibt  mit  Sn  und  HCl  Sulfanilsäure  und  Ami- 
doresorcin. 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch,  1873.  221.  41  94 

2^x1.  bV 7?  164  ~«    C«H*(SO»H)N=NC*H^NO-)(OH) 

8)  Bezägl.   der  Formel  dieser  Verbin-  ^^  «T^!l®^.!f,^*- 

düng  vergl  man  die  Abb.,  woselbst  ^)  Pnvattmittheilung  an  P.  Gness, 


5)  Jahresber.  f.  r.  Cfa.  1875,  239. 
fabmberioht  d.  r.  Chemie.  VI.  1879.  29 
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•m-Sulfoxylbenzol-resorcin,  C«H*^(SO^H)N=NC«H»(0H)«, 
feine,  gelbrothe  Nadeln.  Saures  Kaliumsalz.  Nadeln.  Gibt 
mit  Sn  und  HCl  m-Amidobe  nz  o  Isulfo  säure  und  Amido- 
resorcin. 

p-Sulfoxylbenzol-orcin,  C«H*(SO»H)N=NC'H»(OH)», 
kleine,  gelbrothe  Nadeln.  Saures  Kaliumsalz,  C*«H"N*SO*K 
+  2H«0. 

p.Sulfoxylbenzol.salieylsäure,-C8H*(S0»H)N=NC«fl»(0H) 
1 
(COOH) ,    schöne ,    goldgelbe    Nadeln.     Saures    Bariumsalz, 

(C*'H*N*SO*)*Ba,  starkglänzende,  unregelmässig  sechsseitige  Blättchen. 

Azosulfoxylxylol-resorcin,    C»H»(SO»H)N=NC«H»(OH)«, 

feine,  gelbrothe  Nadeln. 

m-Sulfoxylbenzol-a-naphtol,  C«^H*(SO»H)N=NCi«H«(oV 
kleine,  schwarzgrüne  Blättchen,  auf  einem  Uhrglas  verrieben,  im 
auffallenden  Lichte  goldgrün,  im  durchfallenden  violett. 

m-Sulfoxylbenzol-ß-naphtol,  C«H*(SO'H)N=NC>«H«(OH), 
feine  Nadeln,  auf  einem  ührglas  verrieben  wie  das  vorhergehende, 
im  durchfallende  Lichte  aber  roth.  Saures  Barin  msalz, 
(Qi6HiiN*SO*)^ßa  +  5H«0,  gelbrothe,  goldglänzende  Schuppen. 

Azobenzol-a-sulfoxylnaphtol,  C«H»N=NC'W(SO»H)(0H), 
aus  Diazobenzolnitrat  und  ß- Naphtolsulfo  säure,  roth- 
braune Nädelehen,  mit  goldgrünera  Flächenschimmer.  Saures  Ba- 
riumsalz, (C»«H*»N*SO*)^Ba,  gelbe  rotbe  Warzen. 

Im  Handel  kommen  ausserdem  noch  zwei  von  Poirrier  darge- 
stellte N a p h t o  1  farbstoffe  vor: 

Orange  Nr.  I,  C«H*(S03H)N=NC»«H«(0H),  ausp-Diazo- 
benzolsulfosäure  und  a-  N  a  p  h  t  o  1. 

Orange  Nr.  n,  C«H^(SO«H)N=NC^<^H«(OH),  aus  p-Diazo- 
benzolsulfosäure  und  ß-Naphtol.  Das  von  A.  W.  Hof- 
mannn^)  untersuchte  Handelsproduct  hält  P.  Griess  für  identisch 
mit  dem  P  o  i  r  r  i  e  raschen  Orange  Nr.  H. 

An  diese  Verbindungen  reiht  sich  die  von  A.  W.  Hof  mann') 
dargestellte  Diazobenzol-a-naphtolsnlfosäure  an. 

Von  P.  Gr.  wurden  ferner  dargestellt: 

4    t 
p-Sulfoxylbenzol-ß-naphtolsulfosäur   ,  C«H*(SO»H)N 
ß 
=NC*«HMS08H)(0H),    aus    p- Diazobenzolsulfosäure    und    ß-Naph- 

1)  Jabreaber.  f.  r.  Ch.  1877,  484.  2)  Ibid. 
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toi  ^) ,   gelbrothe,  krysiallinische  Masse.     Saures    Bariumsalz, 

C'«H>«N»0'Ba  +  7^/«H«0,  tief  oraogerothe,  mikroskopische  Nadeln. 

Azonaphtalinsulfo.xyl-ß-naphtol,     C*<>H«(SO»H)N 
ß 
=NC*"H^(OH),  von  Caro  aus  Di  azonapht ionsäure  (Cleve's*)) 

nnd  ß-Naphtol  dargestellt,  kommt  aus  der  Bad.  Anilin-  und 
Sodafabrik  unter  dem  Namen  Aechtroth  in  den  Handel.  Rotli- 
braune  Nädelchen,  geben  beim  Zerreiben  ein  blütrothes  PulYer.  Sau- 
res Bariumsalz,  (C**^H*'N*SO*)*Ba,  braunrothe,  mikroskopische 
Nädelchen. 

Azosulfobenzoe-a-oxynaphtoesäure,  C«H»(SO'H)(COOH)N 
a 
=NC*^H5(0H)(C00H),  aus  Diazosulfobenzoesäure  (aus  der  von 
P.  Gr.  beschriebenen ,  schwer  löslichen  Amidos  ulfobenzoe- 
s  ä  u  r  e  ^)  und  a-0  xynaphtoesäure^),  braune  mikroskopische 
Nadeln  oder  Blättchen,  mit  bronzefarbigem  Flächenschimmer. 

Azodibromsulfoxylbenzol-dioxynaphtalin,  C®H*Br'(SO'H)N 
=NC^®H*(OH)*,  aus  Diazodibr ombenzolsulfosäure '^)  und 
Dioxyuaphtalin;  violettbraune,  mikroskopische  Nädelchen. 

S.  Grawitz^)  empfiehlt  Ealiumbichromat  statt  der  theuren 
Yanadinsalze  zur  Darstellung  von  Anilinscliwarz  aus  Anilinsalzeu 
und  Chloraten.  G.  Witz')  verwirft  den  Vorschlag  und  behauptet 
die  Chromsäure  könne  zu  diesem  Zwecke  nicht  als  Ersatz  der  Vana- 
dinsalze dienen. 

Untersuchungen  von  B.  Nietzki^)  über  das  Anilinschwarz 
haben  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich  gemacht,  dass  dieser  Kör- 
per zur  Klasse  der  Azofarbstoffe  gehört.  Zunächst  bespricht  R.  N. 
die  verschiedenen  für  das  Anilinschwarz  aufgestellten  Formeln.  So- 
wohl die  von  ihm  selbst  früher  ^)  aufgestellte  Formel  der  freien  Base 
als  auch  die  von  Goppelsroeder  und  die  von  R.  Keyser  ange- 
nommenen Formeln  weisen  auf  C^H^N  zurück,  als  deren  Multipla  sie 
erscheinen.  Nur  im  Gehalt  des  Chlorhydrats  an  HCl  weichen  die 
einzelnen  Angaben  über  die  Zusammensetzung  des  Anilinschwarz  ab. 
R.  N.  zeigt  nun,  dass  dieses  Chlorhydrat  beim  Behandeln  mit  Wasser 
leicht  Salzsäure  verliert  und  es  desshalb  schwierig  ist,  eine  reine, 
analysirbare  Verbindung  herzustellen.  Er  beschreibt  nun  ein  Ver- 
fahren, nach  welchem  er  zu  einem  Chlorhydrat  C»®H*5N»(HC1)«  ge- 
langt ist.  Daraufhin  ist  er  geneigt,  C'^H^'^N*  als  die  Formel  der 
Base  des  Anilinschwarz   anzunehmen,   welche   auch  mit  einigen,  so- 


1)  Soll  wohl  heisse^l-NaplitolsalfoBäare.  6)  Compt.   rend.  87  ^  844;    Bull,   soc 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  381.  chim.  29,  502. 

3)  J.  pr.  Ch.  5,  245.  7)  Compt.  rencL  87,  1087. 

4)  Eller,  Ann.  Ch.  Ph.  152,  275.  8)  Berl.  Ber.  11,  1093. 

5)  E.  Schmitt,  Ann.  Ch.  Ph.  120, 156.  9)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  247. 
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gleich  zu  beschreibenden  Zersetzungen  des  Anilinschwarz  übereinatiinint. 
Der  Platingehalt  eines  Platindoppelsalzes  des  Anilinschwarz  betrug 
zwischen  19  und  22%.  Jodäthyl  verwandelt  die  schwarze  Base  in 
ein  grünes  Jodhydrat.  Acetanhydrid  erzeugt  beim  Kochen  eine  Ver- 
bindung C»^H"N5(C*H»0)»,  ein  hellgraues  Pulver.  Die  "Reductionen 
der  Base  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Kalilauge,  sowie  mit  Zinn 
und  Salzsäure  gaben  keine  sicheren  Resultate.  Es  entstanden  farb- 
lose oder  grüne,  unlösliche  Körper,  die  leicht  wieder  in  die  schwarze 
Verbindung  übergehen.  Beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entstanden  aber  neben  harzigen 
Massen  (Kohlenwasserstoffen?)  p-Phenylendiamin  (Schmp.  140*) 
und  eine  neue  Base,  welche  R.  N.  als  Diaroidodiphenylamin, 

C'H*NH* 
NH(pm4^„,,  auffasst.    Diese  Base  ist  leicht  vom  p-Phenylendiamin 

zu  trennen,  weil  sie  ein  schwer  lösliches,  in  seideglänzenden  Nadeln 
krystallisirendes  Sulfat,  C"H"N» 'H'SO*,  bildet.    Aus  diesem  abge- 
schieden  und   aus  heissem   Wasser   umkrystallisirt  bildet  das  Dia« 
midodiphenylamin  farblose  Blätteben,  Schmp.  15^^  (uncorr.). 
Gibt  mit  Acetanhydrid  eine  Acetverbindung,  C"H^^N»(C"H«0)*, 
büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  Schmp.  239^  die  mit  Salzsäure  ver- 
seift das  Chlorhydrat,  C'«H^»N52HC1,  als  farblose,  leichtlösliche 
Blättchen  gab.     Chloroplatinat,   C*«H*»N»2HC1  +  PtCl*,    röth- 
liohgraue  Nadeln.     Das  Sulfat  im  Wasser  suspendirt  gab  mit  salpe- 
triger Säure  eine  Diazoverbindung,  deren  Chloroplatinat  gold- 
gelbe, haarfeine  Nadeln  von  der  Formel  C*«H^N'^2HCl  +  PtCl*+H*0 
bildet.     Das  Sulfat  der  Diazoverbindung  gab  mit  kochendem  Alkohol 
Diphenylamin.  —  Wird   die  wässerige  Lösung  des  Diamidodi- 
phenylaminsulfats  mit  Eisenchlorid,  CrO*  etc.  erwärmt,  so  bildet  sich 
Chinon.     Die  Base  ist   demnach   als   eine  p- Verbindung  aufzufassen. 
Die  schon  früher  erwähnte,  aus  Anilin  und  Anilinschwarz  entstehende 
blaue  Verbindung  ist  R.  N.  geneigt  zu  den  Indulinen^)  zu  zäh- 
len.    Ihre   Zusammensetzung    entspricht   nach   neuen   Analysen   der 
Formel  C"H"N«.     Sie  entsteht  nach  der  Gleichung: 
C»oH«5N6  +  c«H»NH*  =  C"H"N*  +  NH». 
Versuche,  o-Toluidin  zu  oxydiren,  ergaben  eine  blauviolette 
Base,  nC'H^N,  deren  Salze  grün  sind.    p-Toluidin  gab  bei  Oxy- 
dation Producte,    welche  zu  dem  Anilin-  und  dem  o-Toluidinderi?»t 
in  keiner  Beziehung  stehen.     Schliesslich  theilt  R.  N.  mit,  dass  das 
sog.  nicht  nachgrünende  Schwarz  nach   seiner  Ansicht  das 
Chromat  der  Schwarzbase  sei. 


1)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1877,  471. 
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Bildung  TOn  Naphtalin  und  damit  zasammenhängende  Fragen 
(F.  Tief  trank)»). 

Ueber  CMorderiTate  des  Naphtalin»  macht  E.  Fischer^) 
eine  Mittheilung ,  welche  von  A.  Atterberg')  besprochen  wird, 
woranf  E.  F.  *)  antwortet. 

Ä-Dichlornaphtalin  erhielt  P.  T.  Cleve*)  aus*-Nitro- 
naphtalinsnlfo säure  (siehe  pag.  459)  und  PGl^  Weisse, 
kleine  Nadeln,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich,  Schmp.  61, 5^ 

7]-D  ichlornaphtalin^)  liefert  beim  Erhitzen  mit  Salpeter- 
saure auf  1 50^  ein  Gemisch  von  Monochlorphtals^nre  und 
Nitromonochlorphtalsäure.  Das  Anhydrid  dieser  Chlor- 
phtalsäure  schmilzt  bei  89^.  Wird  17-Dichlomaphtalin  in  Eisessig 
gelost  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  so  entsteht  ein  Nitro- 
7]-d ichlornaphtalin,  gelbe,  biegsame  Nadeln,  leicht  in  kochen- 
dem Alkohol  loslich;  Schmp.  11 9*.  Bildet  mit  PCI»  ein  bei  65" 
schmelzendes ,  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Trichlor- 
naphtalin.  Bei  Reduction  der  Nitroverbindung  durch  Zinn  und 
Salzsäure  erhält  man  Amido-17-dichlornaphtalin,  Nadeln, 
an  der  Luft  rothlich  werdend,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  von 
unangenehmem  Geruch,  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen,  Schmp. 
ca.  94^  Chlorhydrat,  Ci<>H«(NH«)Cl«-HCl,  dünne,  weisse  KrystaUe; 
zersetzt  sich  beim  Kochen  wie  die  andern  Salze  der  Base  in  Säure 
und  Base  (P.  T.  Clöve)^). 

Ludwig  Landshoff)  erhitzte  in  einer  Retorte  Naphtyl- 
amin  auf  1 50— 180®  und  leitete  4  Stunden  lang  einen  Strom  trocke- 
nen Chlormethyis  durch.  Der  erkaltete  Retorteninhalt  wurde  in 
Aether  gelöst,  (ungelöst  blieb  salzsaures  Naphtylamin)  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt;  das  unangegriffene  Naphtyl- 
amin fiel  als  in  Aether  unlösliches  Sulfat  aus.  Die  filirirte  ätherische 
Lösung  wurde  verdunstet  und  destillirt.  Das  Destillat  lieferte  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  weisse  quadratische  Blättchen  die 
constant  bei  111®  schmolzen  und  sich  als  reines  Dinaphtylamin, 
(C*®H^)«NH,  erwiesen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  leicht  löslich,  sehr  schwer  in  ver- 
dünnten Säuren.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  hellgrüne  Fällung.  Die 
Losung  der  Base  in  Eiseissig    mit  Ealiumnitrit   behandelt  liefert  Ni- 

1)  Dingl.  pol:  J.  228^  357,  459.  5)  Bull.  soc.  ohim.  29,  4^5. 

2)  Berl.  Her.  11,  735.  6)  Jahreßber.  f.  r.  Ch.  1876,  325. 


3)  Beil.  Ber.  11,  1223.  7)  BuU.  bog.  chim.  29,  499. 

4)  Berl.  Ber.  11,  1411.  8)  Berl.  Ber.  11,  638. 
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trosodinaphtylamin,  (C*^fl')*(NO)N,  welche«  in  Wasser  und  Alkohol 
schwer,  in  Benzol  nud  Chloroform  leicht  löslich  ist.  Der  oben  er- 
wähnte Schwefelsäureanszug  schied  auf  Zusatz  von  Kali  ein  Oel  ab, 
welches  getrocknet  der  Destillation  unterworfen,  eine  const.  bei  293® 
siedende  dunkelrothe  Flüssigkeit  lieferte,  die  sich  als  Mono  methy  1- 
naphtylamin,  (C^°H^)(CH»)NH,  erwies.  Es  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  an  der  Luft  wird  es  bald  undurchsichtig.  Eisen- 
chlorid erzeugt  eine  dunkelviolette  Fällung.  Das  grüne  Platin  salz 
[(C*«H^)(CH»)NH-HCl]«PtCl*+-2H20  ist  eine  der  wenigen  mit  Kry- 
stallwasser  krystallisirenden  Platinverbindungen.  Mit  Essigsäure- 
anhydrid  erhält  man  leicht  Acetylmonomethylnaphtylamin, 
C*«H^(CH")(C»H»0)N,  als  weisse,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  lei6ht  lösliche,  bei  90—91*'  schmelzende  Prismen.  Di  methy  1- 
naphtylamin,  C*«H'(CH»)»N  erhielt  er  durch  Erhitzen  von  (1  Mol.) 
Naphtylamin  mit  (2  Mol.)  Jodmethyl  in  geschlossenen  Bohren  bei 
100^  Der  ätherische  Auszug  des  Reactionsproductes  wird  mit  verd. 
H'SO^  geschüttelt,  der  Schwefelsäureauszug  neutralisirt  und  mit 
Aether  geschüttelt.  Die  fluorescirende  ätherische  Lösung  verdampft 
und  wiederholt  destillirt,  bis  sie  const.  bei  267®  siedete.  Es  war  rei- 
nes Dimethylnaphtylamin.  Das  Platindoppelsalz  bildet  hell- 
gelbe Nadeln  von  der  Formel  PtCl*+2[Ci<>H'(CH»)«N-HCl].  Die 
Base  ist  ein  hellgelbes,  stark  lichtbrechendes  Oel  mit'  intensiv  grüner 
Flnorescenz.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  purpurrothe  Farbe.  Tri- 
methylnaphtylammonjodid,  C^«H^(CH«)»NJ,  erhielt  Lands- 
hoflf  durch  Erhitzen  von  gleichen  Mol.  Dimethylnaphtylamin  und  Jod- 
methyl in  geschlossenen  Röhren  bei  100®.  Es  bildet  schöne,  grosse 
schwach  gelblichgrün  geförbte  platte  Nadeln,  welche  sich  leicht  in 
heissem  und  kaltem  Wasser  mit  grüner  Farbe  lösen.  Mit  frisch  ge- 
fälltem Chlorsilber  entsteht  leicht  das  Chlorid  und  mit  Platinchlorid 
das  Platindoppelsalz,  [Ci«H^(CH»)»  NCl]«  +  PtCl*.  Feuchtes 
Silberoxyd  bildet  leicht  das  zerfliessliche  Trimethylnaphtylammonium- 
oxydhydrat,  Ci«H^(CH»)»NOH. 

Chlornaphtylaniin  bildet  sich  nach  P.  Seid  1er  ^)  wenn  bereits 
reducirtes  Nitronaphtalin  mit  der  Reductionsmischung  (Zinnchlorür 
und  HCl)  längere  Zeit  unter  Luftzutritt  in  Berührung  bleibt.  Es 
schmilzt  bei  98®,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt 
in  färb-  und  geruchlosen  Nadeln.  Kochender  Eisessig  führt  es  leicht 
in  die  Acetverbindung  C^^H^CHNHC^H'O)  über.  Diese  krystallisirt 
aus  Alkohol  und  Aether  in  farblosen  bei  184^  schmelzenden  Nadeln. 
Zur  Aufklärung  der  obigen  Reaction  Hess  P.  S.  Naphtylamin  4  Wo- 
chen lang  mit  Zinnchlorid  an  der  Luft  stehen  und  beobachtete  auch 
hier  die  Bildung  von  Chlornaphtylamin. 

1)  Berl.  Ber.  11,  1201. 
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Raphael  Meldola'^)  hat  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Acetnaphtalid  neben  andern  BromverbinduDgen  ein  Dibromacet- 
naphtalid  erhalten ;  dasselbe  krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen,  seide- 
glänzenden,  faserigen  Nadeln;  leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol. 
Chloroform;   Schmp.  225*,    wobei  theilweise  Sublimation.     Verf.  be- 

a  aß 

trachtet  diese  Verbindung  als  (C«H*)C*H  NHC^H^O  •  Br  •  Br,  und  grün- 
det diese  Annahme  auf  theoretische  Speculationen ,  worauf  verwie- 
sen sei. 

Orthodiamine  unterscheiden  sich  nach  A.  Ladenburg  ^) 
von  ihren  Isomeren  dadurch,  dass  ihre  Chlorhydrate  mit  Benzaldehyd 
auf  100°  erwärmt,  Salzsäure  entwickeln,  wie  er  dies  an  sieben  Ortho- 
diaminen  gezeigt  hat.  Aus  den  von  Darmstädter  und  Wichel- 
haus ')  dargestellten  beiden  Dinitrouaphtalinen  (a-Schmp. 
215")  (ß-Schmp.  170*)  stellte  er  durch  Entzinnung  der  Zinndoppel- 
salze die  beiden  Naphtalindiamin-chlorhydrate  dar  und  wies 
nach,  dass  das  a  -  D  i  a  m  i  n  keine  Orthoverbindung  ist ,  weil  sein 
Chlorhydrat  mit  Benzaldehyd  erhitzt ,  keine  Balzsäareentwickelung 
gibt,  während  das  ß-Diamin  diese  Beaction  zeigt,  also  als  ß-rNaph- 
talindiamin  aufzufassen  ist.  Er  vermuthet,  dass  das  a-Diamin  eine 
ParaVerbindung  ist,  weil  das  a-Dinitronaphtalin  neben  dem  ß-Dinitro- 
uaphtalin  (einer  Orthoverbindung)  entsteht. 

A;  G.  Eckstrand*)  gelang  es  durch  Nitriren  des  Dinitro- 
naphtols  Naphtopikrinsänre  zu  erhalten.  Er  übergiesst  Dinitro- 
uaphtol  in  einem  Kolben  mit  dem  4fachen  Gewichte  Salpeterschwefel- 
sänre  (zu  gleichen  Theilen)  und  erwärmt  bis  auf  50^  Der  durch 
Eingiesseh  der  Beactionsmasse  in  Wasser  entstandene  gelbe  Nieder- 
schlag besteht  im  Wesentlichen  aus  Naphtopikrinsänre  (etwa  20®/o) 
und  Dinitronaphtol.  Letzteres  wird  durch  Auskochen  mit  Eisessig 
entfernt,  der  Bückstand  aus  Eisessig  umkrystallisirt,  bis  er  const.  bei 
176'  schmilzt.  Die  Säure  ist  in  364  Th.  kaltem  Eisessig  löslich  und 
bystallisirt  in  hellgelben  flimmernden  Blättchen. 

OK 

Kali  um  salz,  C'®H*{\\  ^^g.5+H*0,  bildet  aus  verdünnter  Losung 

rothe  Blättchen,  aus  concentrirten,  Nadeln,  und  löst  sich  in  394  Th. 

kalten  Wassers.  Natriumsalz,  C*®H*{\V^^2.3  +  H*0,rothePrismen, 

löslich  in  35  Th.  kalten  Wassers.    Das  Ammonsalz   bildet  lange, 
orangefarbene   Nadeln.    Löslich   in    633   Th.   kalten   Wassers.     Ba- 


ri 


umsalz,  rC^^H*(u^Q     "|2Ba+2V2H«0,  gelbe  Nadeln,  beim  Er- 


1)  Berl.  Ber.  11,  1906.  3)  BerL  Ber.  1,  274. 

2)  Berl.  Ber.  U,  1650,  1651.  4)  Berl.  Ber.  U,  161. 
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hitzen  roth,   löslich  in  1106  Th.  kalten  Wassers.    Galciamsalz, 

I  C!*®H*{\x7^^2a8  jjCa  +  SVjH'O,  gelbe,  warzenförmig  vereinigte  Nadeln, 

löslich  in  265  Th.  kalten  Wassers.  Das  Blei  salz  bildet  einen  hell- 
gelben, das  Silbersalz  einen  orangefarbenen  Niederschlag.  Erhitzt 
verpnffen  alle  Salze. 

Zinn  und  Salzsäure  bilden  leicht  das  Zinndoppelsalz  des 

OH 
Triamidonaphtols,  C^^H*<xx  jjgj  ,.  jj^j  +  SnOl^+H^O,   in   farblosen, 

zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Prismen.  Ans  diesem  glaubt  der 
Verfasser  durch  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff  das  betreffende 
Chlorhydrat  in  seideglänzenden  Nadeln  erhalten  zu  haben.  Das 
Seh  wefelsäuretriamidonaph  toi  stellten  Diehl  und  Merz ^) 
in  gelben  Schuppen  dar.  Dieselben  beschreiben  in  einer  Reihe 
verschiedener  Versuche  ein  verbessertes  Verfahren  zur  Darstellnng 
der  Naphtopikrinsäure.  Sie  fanden ,  daas  ein  Theil  Dinitronaphtol 
in  10 — 15  Th.  conc.  H*SO*  zertheilt,  mit  Vi* — iV^mal  so  viel  rauch. 
HNO'  als  die  Theorie  verlangt,  in  der  Kälte  gemischt  und  10 — 12 
Tage  lang  fleissig  umgeschüttelt ,  eine  sehr  reichliche  Ausbeute 
(83 — 84  ^jo)  ergab.  Sie  weisen  ferner  auf  die  Verwendbarkeit  der 
Naphtopikrinsäure  als  gelben  Farbstoff  hin.  Zur  Verwand- 
lung des  Trinitro-  in  Triamidor  resp.  Ämidodiimidonaphtol  vereinigten 
sie  1  Theil  Trinitronaphtol  mit  4  Th.  grau.  Zinn  und  8  Theilen 
conc.  Salzsäure.  Reaction  heftig.  Die  braune  Lösung  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  entzinnt  und  die  filtrirte,  nunmehr  farblose  Lösung 
mit  Eisenchlorid  bis  zum  schwachen  üeberschuss  versetzt.  Die  blat- 
rothe  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  dunkle,  metallglänzende,  schwere 
Schuppen  ab,  welche  umkrystallisirt  reines  Salzsäureamidodiimido- 

OH 
naphtol,  C*®H*-NH«-HC1,  lieferten.    Es  ist  in  Wasser  und  Wein- 

^N«H« 
geist  wenig  mit  blutrother  Farbe  löslich.  Das  Platindoppelsalz 
und  das  Chromat  sind  braune,  flockige,  in  Wasser  wenig^lösliche 
Niederschläge.  Ammoniak  und  Kali  bilden  leicht  die  freie  Base  das 
Ämidodiimidonaphtol,  eine  aus  heissem  Alkohol  in  braunen 
Nädelchen  krystallisirende  Verbindung.  Concentrirte  Lösungen  sind 
braun,  verdünnte  hellgelb  oder  gelbroth  gefärbt. 

Naphtalinsänre  erhielten  Diehl  und  Merz')  durch  Erhitzen 
von  Diamidonaphtol  mit  kohlensaurem  Alkali,  (Schmelzp.  der  subli- 
mirten  Säure  119^)  ferner  aus  Diamidonaphtol  mit  Ealinmcbromat 
und    Schwefelsäure    das    Chromat    des   Diimidonaphtols, 


1)  Berl.  Ber.  11,  1665.  2)  BerL  Ber.  11/ 1314. 
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OH 
C^°H*(xjj,„,H*CrO*,  statt  der  erwarteten  Naphtalinsäure.     Es  ist  in 

767  Th.  Wasser  von  12V«*  löslich  und  gibt  mit  kochender  Sodalösung 
Ammoniak  und  Naphtalinsäure.  Nitronaphtalinsäure  erhielten 
dieselben ') ,  indem  sie  1  Th.  Naphtalinsäure  in  10  Theilen  conc. 
Schwefelsäure  lösten  und  unter  Abkühlung  langsam  die  berechnete 
Menge  rauch.  Salpetersäure  zusetzten.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  schied 
orangefarbene  Eomer  aus.  Die  Lösung  in  Schnee  gegossen,  orange« 
farbene  Flocken.   Beide  aus  Alkohol  (Chloroform)  umkrystallisirt,  He- 

ferten  gelbe  Blättchen,  deren  Zusammensetzung  C^®H*-OH     festge- 

"^NO« 
stellt  wurde.  (Ausbeute  85®/o.)  Sie  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
mit  goldgelber  Farbe  löslich ,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  154^ 
Längere  Zeit  auf  140**  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von 
Blausäure  Die  wässerige  Lösung  liefert  erhitzt  Blausäure  und  Pbtal- 
säure.  Kaliumsalz,  C^<>H*(NO«)0»K+H*0,  bildet  lange,  goldgelbe 
biischlig  gestellte  Nadeln,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
loslich.  Bari  um  salz,  (C*«H*NO*0»)«Ba,  bildet  orangerothe,  in  kal- 
tem Wasser  schwerlösliche  Schuppen.  Blei  salze,  je  nach  Umstän- 
den in  2  Modificationen :  a)  [C^<»H*(NO»)0»]«Pb  +  H*0,  bildet  rothe, 
kurze,  harte  Prismen.  Lösung  röthlicL  Aus  der  Mutterlauge  dieses 
Salzes  krystalHsirt  bei  niederer  Temperatur  b)  (C*«H*(NO«)0»)«Pb 
+  4VtH'0,  bildet  feine  goldgelbe  Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol 
mit  gelber  Farbe  löslich.  Beide  besitzen  grosse  Adhäsion  am  Blei- 
carbonat.  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z ,  C  *^H*(NO*)0'Ag  bildet  dunkelgelbe  in 
heissem  Wasser  leichtlösliche  Spiesse.  Das  massig  lösliche  Cnprisälz 
bildet  gelbe  Nadeln  mit  metallisch  grünem  Reflex.  1  Th.  Nitro- 
naphtalinsäure iVs  Theil  Zinn  und  3  Theile  conc.  Salzsäure  liefern 
unter  heftiger  Reaction  eine  braune  Lösung,  welche  mit  Schwefel- 
wasserstoff entzinnt,  mit  Soda  übersättigt  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
braune  Flocken  ausscheidet.  Diese  rasch  filtrirt  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  liefert  braune,  lange  Nadeln,   welche  durch  Analyse 

als  Amidonaphtalinsäure  *)    C*®H*=0*      erkannt  wurden.    Sie 

"^NH« 
ist  in  Wasser  unlöslich  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig  leichter,  an 
der  Luft  leicht  oxydabel  und  unter  Zersetzung  sublimirbar.  Barium- 
salz, [C^«H*(NH*)0»]«ßa,  dunkelviolettblauer  voluminöser  Nieder- 
schlag, der  sich  in  heissem  Wasser  mit  blauer  Farbe  löst.  Silber- 
salz, C^**H*(NH*)0'Ag,  dunkelgraue  Fällung,  welche  trocken  starken 
Metallglanz  zeigt.    Bleisalze  werden  dunkelblau,  Guprisalze  dunkel 


1)  BerL  Ber.  U,  1317.  2)  Berl.  Her.  11,  1319. 
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grünblau  ^eföllt.   Säuren  gegenüber  ist  die  Äinidosäure  eine  schwache 
Base.     Zinu  und  Salzsäure  bilden  eine  farblose  Losung,   wahrschein- 

(OH)* 
lieh  Amidotrioxynaph talin  C**^H*^„g  .  Verdünnte  Salpetersäure  bil- 
det Phtalsäure.  Dioxjnaphtochinon  C ®H*(OH) *0 *  bildet  sich 
fast  glatt  ans  Amidonaphtalinsäure  ,  wenn  man  sie  mit  Terd.  HCl 
1— 1 V«  Stunden  auf  170 — 80"  erhitzt.  Der  krystallisirte  Röhreninhalt 
wurde  mit  Salzsäure  gewaschen  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  lie- 
ferte rothbraune  Nadeln  von  reinem  Dioxynaphtochinou.  Es  krystal- 
lisirt  aus  Eisessig  in  rothen  Schuppen,  mit  lebhaftem  Metallglanz. 
In  heissem  Wasser  ist  es  reichlich,  in  kaltem  Wasser,  Aether  und 
Benzol  unlöslich.  Neutrale  Lösungen  sind  roth,  alkalische  dunkel- 
violettblau  gefärbt.  Es  sublimirt  unter  Verkohlung  zu  zinnoberrothen 
Nadeln.    Verdünnte  HNO'  liefert  reichlich  Phtalsäure,  demnach  seine 

aa  ßß 
Constitution  (C«H*)C*0«-(OH)«.  Bariumsalz  C*«H*0*Ba.  Volu- 
minöser  schwarzvioletter  Niederschlag.  Blei  salz,  C*^H*0*Pb,  schwe- 
rer dunkelblauer  Niederschlag.  Silbersalz,  C*®H*0*Ag',  graublaue 
Fällung,  trocken  mit  lebhaftem  messingfarbenem  Metallglanz.  Thon- 
erdesalze  erzeugen  eine  braunviolette  in  der  Hitze  etwas  lösliche, 
Ferrisalze  eine  tiefblaue,  Caprisalze  eine  dunkel  purpurfarbene  Fäl- 
lung. Färbung  waschächt.  Diacetyldioxynaphtochinon, 
C*^H*(OC^H»0)«0^  bildet  sich  leicht  durch  Erhitzen  des  Dioxychinons 
mit  Essigsäureanhydrid.  Kleine  braune  Schüppchen  von  kalter  Na- 
tronlauge nicht  verändert. 

Dibromnaphtachinon,  C*®H*Br*0",  stellten  Diehl  und 
Merz^)  dar,  indem  sie  a-Naphtol  mit  der  doppelten  Jodmenge 
und  vielem  Brom  erhitzten.  Die  Reactionsmasse  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt, stellte  einen  gelben,  körnigen  Niederschlag  dar,  der  sich 
unter  Verkohlung  in  feinen,  gelben  Nadeln  sublimiren  lässt,  die  hei 
151,5^  schmelzen.  Die  Analyse  wies  auf  Dibromnaphtochinon  hin. 
Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich;  Weingeist,  Benzol,  Aether,  Eisessig 
lösen  es  nur  spärlich.  (1  Th.  Chinon,  102  Th.  Alkohol.)  Siedender 
Alkohol  und  Eisessig  lösen  reichlich.  Warme  Natronlauge  lost 
pulverisirtes  Chinon  auf  und  bildet  Bromnaphtalinsänre, 

C*®H^=0*  ,    welche    aus   heis:sem   Alkohol    in   goldgelben   Schuppen 

^OH 
krystallisirt   und  in  Wasser,    Benzol  und  Aether  sehr  schwer  löslich 
ist.    Kaliumsalz,    C**^H*0'BrK  +  4H*0,    bildet  kleine    aus  dun- 
kelrothen  Nadeln  bestehende  Warzen;  leicht  löslich.     Vom  Ammon- 
salz  gilt  das  gleiche,     ßariumsalz,  (C*^H*BrO*)*Ba,  wasserfrei; 


1)  Berl.  Ber.  U,  1064. 
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feine,  verfilzte  Nadeln,  löslich  in  ,1464  Tb.  Wasser  von  13^  Sil- 
bersalz, C*®H*BrO'Ag,  kirschrother,  flockiger,  in  der  Hitze  kör- 
niger Niederschlag.  Thonerdesalze  werden  orangefarben,  F e r r i- 
galze  brannroth,  Blei  salze  ziegelroth,  M  e  r  c  u  r  i  Verbindungen 
orangefarben ,  G  u  p  r  i  Verbindungen  roth  gefallt.  Die  Säure  bildet 
mit  verdünnter  Salpetersäure  viel  Phtalsäure.  Demnach  hat  sie  die 
Constitution  der  Chlornaphtalinsäure  und  ist  (C^H*)C**0**Br"OH. 

Derivate  des  ß-Naphthachinons.  J.  Stenhouse  und  C.  K 
6  r  0  V  e  s  ^).  Das  Ausgangsprodukt  wurde  durch  Oxydation  des  aus 
Nitroso-ß-Naphtol  erhaltenen  Amido-Naphtols  dargestellt  ').  Mit 
Salpetersäure  erhitzt  liefert  ß  -  Naphtochinou  rothe  ELrystalie  von 
Mononitro-ß-Naphtochinon,  C**^H*(NO')0*,  unlöslich  in  Petroleum- 
äiher  und  Schwefelkohlenstoff,  wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in 
Benzol  und  siedendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heisser  Eisessigsaure. 
Schmp.  158°.  Lässt  man  bei  der  Darstellung  des  ß-Naphtochinons 
dasselbe  längere  Zeit  mit  der  Oxydationsflüssigkeit  in  Berührung 
stehen,  oder  behandelt  man  dasselbe  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
bei  55°,  so  resultirt  Dinaphthyldichinhydron  als  iudigo- 
schwarzes  Pulver,  in  Wasser,  Schwefelkohlenstoff  und  Petroleumäther 
unlöslich ,  in  Eisessig  löslich ,  ebenfalls  in  Schwefelsäurehydrat  mit 
tief  grüner  Farbe.  Mit  Salpetersäure  gekocht,  geht  es  in  Dinaph- 
thyldichinon,  C'^H^^O*,  über;  es  bildet  kleine,  glänzende,  orange- 
rothe  Prismen,  welche  sich  in  Wasser  gar  nicht,  in  anderen  Lö- 
sungsmitteln fast  nicht  lösen.  Durch  Reduction  resultirt  aus  dem  Dichi- 
non  oder  dem  Dichinhydron  Di  naphthyldichinol,  C*^H*®(OH)*. 
Farblose,  bei  176 — 179°  schmelzende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Kry- 
stalle.  Leicht  löslich  in  conc.  Essigsäure,  wenig  in  Benzol  CS'  und 
Aether. 

Neben  Nitro  - ß  - naphtalinsnlfosänre ')  entstehen,  wie  P.  T. 
Cleve*)  gefunden  hat,  beim  Nitriren  von  ß- Naphtalin sulfosäure 
mindestens  noch  2  isomere  Nitrosnlfosäuren,  deren  Trennung  jedoch 
sehr  mühsam  ist.  Indem  er  die  Sulfochloride  des  Säuregemischs  dar- 
stellte, diese  mit  siedendem  GS'  extrahirte  und  den  Rückstand  aus 
Eisessig  umkrystallisirte ,  erhielt  er  ein  bei  169**  schmelzendes,  in 
grossen,  wohlausgebildeten  Prismen  krystallisirendes  Chlorid,  das  er 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  die  Säure  verwandelte.  Verf.  nennt 
diese  Säure  ft-Nitronaphtalinsulfosäure.  Sie  ist  sehr 
leicht  löslich  und  bildet  gelbe  Erystalle.  Kalium  salz,  leicht  lös- 
liche, gelbe  Nadeln;  Ammoniumsalz,  leicht  lösliche,  gelbe  Tafeln; 
Silbersalz,    C'«H«(N02)S0«Ag,   schöne  gelbe  Nadeln,   in  heissem 

1)  Ch.  Sog.  J.  1878,  I,  415;   Ann.  Ch.      3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  330. 
IM,  202.  4)  Bull.  soc.  chim.  29,  414. 

2)  Ch.  Soc.  J.  1877,  II,  47. 
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Wasser  etwas  löslich;  Bar  in  ms  alz,  [C»^H«(NO«)SO»]*Ba+H»0, 
gelblichweisse,  in  heissem  Wasser  lösliche  Nadeln ;  Bleisalz,  [C^^H* 
(NO«)SO»]«Pb+H*0,  gleicht  dem  vorigen;  Aethyläther,  C^W 
(NO»)SO»C«H»,  platte,  gelbe  Nadebi,  Schmp.  103^  Amid,  C"H« 
(NO')SO^NH*,  aus  Chlorid  und  Ammoniak,  gelbe  Prismen,  Schmp. 
216^  «-Amidonaphtalinsulfosänre,  C*«H«(NB[")SO»H,  am 
der  Nitrosäure,  silberglänzende  Blättchen,  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser.  PCI*  bildete  aus  der  Nitrosäure  das  achte  Dichlornaph- 
talin  {%)  (siehe  pag.  453). 

a-  und  ß-DinaphtyltricUoräthan,  CCl»-CH(Ci^H')*,  entstehen 
fieben  einander  aus  Chloral  und  Naphtalin  bei  Gegenwart  von  GHCl' 
und  Einwirkung  von  Schwefelsäure.^  ß-Dinaphtyltrichloräthan 
krystallisirt  schön  (Beschreib,  s.  Abb.).  Schmp.  150".  Die  a-Ve^ 
bindung  ist  in  Alkohol  viel  leichter  löslich.  Beide  geben  beim  Er- 
hitzen für  sich  oder  bei  Einwirkung  von  Basen  (Kalk,  alkoholische 
Kalilauge).  Dinaphtyldichloräthylene.  Die  a-V e r b i n- 
dung  schmilzt  bei  149— 150";  die  ß-Verbindung  bei  219*.  Dm 
ß-Dinaphtyltrichloräthan  liefert  eine  bei  258"  schmelzende 
Tetranitroverbindung.  Die  beiden  Aethylenderivate  gleich- 
falls Nitroverbindungen :  Tetranitro-a-äthylen,  Schmp. 218— 
-214^  Tetranitro-ß-äthylen,  Schmp.  292— 295*.  Aus  ß-Di- 
naphtyltrichlorätfaan  entstehen   beim  Erhitzen   mit  Zinkstaub,  Blei- 

C.C"H' 
oxyd,  Zinkoxyd  oder  Natronkalk  DinaphtylacetyleD,m     ^     y 

Schmp.  225^,    Sdp.  über  360°,    krystallisirt   aus  Alkohol   in  langen, 

seideglänzenden  Nadeln;   scheint   mit  rauchender   Salpetersäure  eioe 

bei  360°  noch  nicht  schmelzende  Nitroverbindung  zu  geben.     Neben 

diesen  Kohlenwasserstoffen  bildet  sich  fast  immer  Dinaphtylan^ 

C-C*®H« 
thrylen,  nil^         ,   grosse  Blätter,  Schmp.  270-,  sublimirbar;  gibt 
C— C    H  * 

ein  Pikrat.    (Julian   G  r  a  b  o  w  s  k  i)  *). 


Phenanthren  und  Anthracen. 

Dass  dem  Phenanthren  wirklich  die  seiner  Zeit  von  F  i  1 1  i  g  and 
Ostermayer*)  ihm  zugeschriebene  Structur ,  wonach  es  aus  drei 
Benzolringen  bestehen  soll,  von  denen  einer  mit  den  beiden  andern  je  zwei 
Eohlenstoffatome  gemeinsam  haben  soll,  zukommt,  glaubt  G.  Schultz') 
bewiesen  zu  haben.     G.  Seh.  hat  die  von  Griess  beschriebene,  ans 


1)  Berl.  Ber.  U,  298;  e.  auch  Jahresb.      2)  Jahresb.  fc  r.  Ch.  1873, 
f.  r.  Ch.  1873,  382.  3)  Berl.  Ber.  U,  215. 
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m-Amidobenzoesäure  dargeBtellte  Diamidodiphensäare') 
einerseits  in  Benzidin,  andererseits  in  Diphensänre  über- 
fuhrt Za  bemerken  ist  allerdings,  dass  ans  Griess's  Sänre  neben 
Benzidin  auch  das  pag.  390  beschriebene  Diamidodiphe- 
nyl  entsteht.       Für   Benzidin    hat  G.  Seh.   seiner  Zeit  die  Formel 

NH^^        ^ —  \       ^NH*  nachgewiesen.  Die  Diamidodiphen- 

COOH     COOH 
I  I 

saure   von  Griess    ist  demnach  NH*'^         >  —  ^        ^NH* 


COOH 

I 


oder  NH*^       ^  — ^^     ^NH»  und  sonach  die  Diphensänre 
ilOOH 


selbst 


COOH      COOH 
I  I 

^         ^  —  ^        ^ ,  woraus  dann  allerdings  die  Formel 

des  Phenanthrens  folgt. 

Chlor-  und  BromderiTate  des  Fhenanthren's  werden  von 
6.  Zetter')  beschrieben.  Dichlorphenanthrentetrachlo- 
rid,  C^*H»C1*-C1*;  Schmp.  U5*.  Dichlorphenanthren,  C»*H«C1», 
nicht  krystallisirt.  Monochlorphenanthren ,  Oel.  Tetra- 
chlorphenanthren,  C"H*C1*,  Schmp.  171 — 172;  sublimirbar. 
Hexachlorphenanthren,  C^*H*C1«,  Schmp.  249— 250^  Octo- 
chlorphenanthren,  C**H*C^^  Schmp.  270— 280^  Beim  Erhitzen 
Ton  Phenanthren  mit  überschüssigem  SbCl^  oder  Ghlorjod  auf  270 
— 280*  entsteht  C'Cl®.  Es  tritt  vollständige  Spaltung  ein.  D  i  b  r  o  m- 
phenanthrene,  C**H®ßr*,  Nadeln,  Schmp.  146'  und  Tafeln,  Schmp. 
158'.  Tribromphenanthren,  C'*H^Br»,  Schmp.  125— 126".  Te- 
trabromphenanthren,  C**H«Br*,  Schmp.  183— 184*.  Hexa- 
bromphenanthren,  C**H*Br®,  Schmp.  245^  Heptabrom- 
phenanthren,  C"H*Br^,  Schmp.  270*.  Anschütz*)  gelang 
es  nicht ,  dem  Monobromphenanthren  (nach  F i 1 1 i g  und 
Ostermajer*)  dargestellt)  durch  alkoholische  Kalilauge  HBr  zu 
entziehen ;  bei  Oxydation  liefert  es  ein  bromfreies  Phenanthrenchinon. 
Beim  Nitriren  Nitrobr  omphenan  thren,  Nadeln;  Schmp. 
195—196*;  sublimirbar.  Erhitzt  man  Phenan threndibr omid 
mit  Silberacetat,  so  entsteht  Monobromphenanthren ;  beim  Erwärmen 
mit  alkoholischem  Cyankalium  Phenanthren. 

1)  Jahiesber.  f.  r.Gh.  1874,  416.  3)  ßerl.  Ber.  11 9  1217. 

2)  Berl.  Ber.  11,  164.  4)  Jahresber.  f.  r,  Ch.  1874,  395, 
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üeber  die  Oxydation  des  Phenanthrencliiiions  mittelst  Ka- 
liumpermanganat berichten  R.  Anschütz  und  Fr.  Japp*): 
Reines  Pbenanthrenchinon  wurde  mit  sehr  verdünnter  Natronlange 
übergössen  und  mit  wenig  Kaliumpermanganat  bei  100^  ozydirt. 
Das  farblose  Filtrat  enthielt  neben  einer  Spur  Diphensäure  nur  Di- 
phenylenglycolsäure.  Kocht  man  reines  Phenanthrenchinon  mit  sehr 
verdünnter,  wässeriger  Natronlauge  am  Rückflusskühler,  so  bildet 
.sich  trotz  der  grossen  Verdünnung  leicht  und  glatt  Diphe- 
nylenglycolsäure.  Zugleich  w.urde  der  Geruch  nach  Diphenyl  beob- 
achtet. Im  Kühlrohr  sammelt  sich  allmälig  ein  gelber,  fester  Korper, 
reines  Diphenylenketou.  Setzt  man  das  Kochen  sehr  lange  fort,  so 
geht  ein  beträchtlicher  Theil  des  angewandten  Phenanthrenchinons 
in  Diphenylenketon  über  (4  Gr.  Phenanthrenchinon  lieferten  0.85  6r. 
Diphenylenketon  nach  4tägigem  Kochen).  Verdankte  das  Diphenj- 
leuketon  seine  Entstehung  der  weiteren  Zersetzung  der  Diphenjlen- 
glycolsäure  durch  Natronhydrat  allein ,  so  konnte  möglicher  Weise 
Ameisensäure  entstanden  sein,  die  jedoch  trotz  grosser  Sorgfalt  nicht 
nachzuweisen  war.  Bei  einem  dritten  Versuche  wurde  Phenanthren- 
chinon in  einer  offenen  Schale  mit  einer  verdünnten  Lösung  des 
gleichen  Gewichtes  von  Kaliumpermanganat  gekocht,  nach  völliger 
Reduction  des  Permanganates  filtrirt  und  der  Rückstand  von  Neaem 
wie  vorher  behandelt,  bis  die  Reduction  des  Permanganates  nur  äus- 
serst langsam  erfolgte.  Aus  den  gesammelten  Filtraten  worden 
53püt.  der  theoretischen  Ausbeute  an  ganz  reiner,  weisser  Diphen- 
säure erhalten.  Als  primäre  Oxydationsprodukte  des  Phenanthrenchi- 
nons hatten  sich  mithin  bei  Anwendung  von  Natronlauge  und  Ka- 
liumpermanganat Diphenylenketon^  das  Oxydationsprodukt  der  Diphe- 
nylenglycolsäure,  bei  Anwendung  von  Permanganat  allein  Diphensäare 
ergeben.  Diphenylenketon  und  Diphensäure  werden  sehr  langsam 
oxydirt;  es  entsteht  Phtalsäure.  Leichter  lässt  sich  phenanthrensulfo- 
saures  Natrium  mit  Kaliumpermanganat  oxydiren ;  es  entstehen  reich- 
liche Mengen  von  Phtalsäure.  Das  Chrysochinon  wird  sehr  langsam 
oxydirt  und  konnte  als  Oxydationsprodukt  bis  jetzt  nur  Phtalsäure  in 
kleiner  Menge  constatirt  werden.  Hiezu  bemerkt  Fittig  *),  dass  es 
ihm  nicht  gelungen  sei,  Diphensäure  zu  Phtalsäure  zu  oxydiren. 

Im  Bohanthracen  vorkommende  Substanzen,  von  0. 
Zeidler»). 

Th.  Diehl  *)  beschreibt  folgende  Chlor-  und  Bromanthraeene: 
Dichloranthracentetrachlorid,  C'*H«C1«-CI*,  Schmp. 
141— 145^    Hexachloranthracen,    C**H*C1*,   Schmp.  320- 

1)  Berl.  Ber.  11,  211.  11,  231 ;  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877, 496. 

2)  Ann.  Ch.  198,  130  Anmerk.  4)  Berl.  Ber.  11,  173. 

3)  Ann.  Ch.  191,  285;  Wien.  Ber.  76, 
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m\  HeptacliloMnthracen,  C**H»CF,  Schmp.  über  350^ 
Octochloranthracen,  C**H*C1^  schmilzt  nocliuicht  bei  350^  Hexa- 
bromanthracen,  C**H*Br«,  Schmp.  310— 320*.  Heptabrom- 
anthracen,  C**H'Br',  schmilzt  noch  nicht  bei  350*.  Octobrom- 
anthracjen,  C**H«Br». 

Anthraeendisulfosäuren  beschrieben  G.  Liebermaun  und 
K.  Boeck^).  Bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Anthracen  er- 
hielt £.  L  i  n  h  e  ^)  eine  Monosulfosänre;  G.  L.  und  E.  B. 
zeigen  nun,  dass  unter  gewissen  Bedingungen  (Menge  der  Schwefel- 
saure, Temperatur)  auch  zwei  Disulfo säuren  entstehen  können, 
deren  eine  zum  Anthrarufin  (siehe  dieses  pag.  466),  während 
die  andere  zum  Ghrjsazin  führt.  Beide  Disulfosäuren  werden 
mit  Hülfe  ihrer  Natriumsalze  von  einander  getrennt.  Die  erstere 
wird  genauer  beschrieben.  Die  zweite  liefert  ein  in  überschüssiger 
Sodalösung  schwer  lösliches,  in  schönen,  grossen,  langgestreckten, 
wie  Nadeln  aussehenden  Blättchen  krystallisirendes  Natriumsalz.  Die 
zum  Anthrarufin  führende  Disulfosäure  bildet  mikroskopische  Nadeln, 
leicht  löslich.  Na-salz,  G^*H8(S0'Na)«  +  xH^O,  weisse  bis  leder- 
gelbe Blättchen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  namentlich  in  ver- 
dünnter Lösung  sehr  stark  blau  fluorescirend ;  ßa-salz,  G^*H®(SO^)*Ba 
+  4H*0,  weisse,  perlmutterglänzende  Blättchen,  beim  Trocknen  gelb 
werdend ;  P  b -sa  1  z ,  G **H^(SO*)*Pb,  gelblich  weisser,  krjstallinischer 
Niederschlag.  Wird  das  Natriumsalz  mit  Kali  geschmolzen,  so  ent- 
steht ein  Dioxyanthraceu  9  G**H^(OH)*.  Dieses  krystalHsirt  aus 
Eisessig  oder  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln;  seine  verdünnten  Lö- 
sungen in  Alkohol  flnorescireu  stark  blau.  Salpeter-  und  Ghrom- 
säure  oxydiren  sehr  leicht ;  Phtalsäure  konnte  unter  den  Oxydations- 
produkten nicht  nächgewiesen  werden.  Dibenzoyläther,  G **H® 
(OC'H^O)*,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  26;><».  Diacetäther,  G^^fl« 
(OC^H^O)*  (durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  dar- 
gestellt), farblose  Blättchen;  Schmp.  196— 198^  Gibt  bei  Oxydation 
mit  GrO'  in  Eisessig  Diacetanthrarufin  (siehe  dieses  pag.  466). 

Dem  Anthracenhydrürhydrochinon')  gibt  C.  Lieber- 

mann*)  jetzt   die  Formel  G«H*^g^     >G«IPOH,   da  es  bei  Oxy- 

dation  in  Er  y  thr  ooxy  an  thrachin  on  ^)  übergeht. 

Auf  eine  Abhandlung  von  H.  v.  Perger®)  über  Derivate  des 
•Anthracliinons  sei  verwiesen.  Sie  enthält  ausführliche  Beschreibung 
älterer  Versuche  über  Amidoanthrachiuone^)  und  vorläufige 

1)  Berl.  Ber.  11,  1613.  5)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1874,  451. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  354.  6)  J.  pr.  Ch.  18,  116. 

3)  Jahresber,  f.  r.  Ch.  1877,  490.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  489. 

4)  Berl.  Ber.  U^  1610,  Anm. 

Digitized  by  VjOOQlC 


46  4  Antkracen. 

Mittheilungen    über   Oxyanthrachinon«    uad    A m i  d o o x y- 
antrachinonsulfosäuren. 

T  h.  D  i  e  h  P)  beschreibt  folgende  CMor-  und  BromderiTate 
des  Anthrachinons.  Trichloranthrachinon,  C^H^CIK)*, 
Schmp.  284  — 290^  Tetrachloranthrachinon,  C»*H*C1K)», 
Schmp.  320—330".  Pentachloranthrachinon,  C**H'C1*0«, 
sublimirt  ohne  zu  schmelzen.  Tribromanthrachinon,  C^*H*Br^O', 
Schmp.  186^  Tetrabromanthrachinon,  C**H*Br*0»,  Schmp. 
295— 300^  Pentabromanthrachinon,  C**H*Br*0*,  subli- 
mirt schwer,  ohne  zu  schmelzen. 

Zur  Nachweisung  von  Anthrachinon  empfiehlt  P. 
Schützenberger^),  das  zu  untersuchende  Object  in  alkalischer 
Lösung  mit  hjdroschwefligsaurem  Natrium  zu  behandeln.  Es  ent- 
steht bei  Gegenwart  von  Anthrachinon  eine  rothe  Küpe,  in  welcher 
sich  durch  Stehen  an  der  Luft  ersteres  regenerirt. 

Goppelsroeder  ^)  gibt  zwei  Methoden  an,  um  künstliches 
(Handels-)  Alizarin  von  natürlichem  zu  unterscheiden;  die  erste 
beruht  darauf,  dass  das  künstliche  Alizarin  stets  etwas  Anthrachinolii 
die  zweite  darauf,  dass  das  natürliche  Alizarin  stets  Purpurin  ent- 
halten soll.  Nach  der  ersten  Methode  sublimirt  man  das  fragliche 
Alizarin  und  beobachtet  bei  mikroskopischer  Untersuchung  des  Sub- 
limats das  Vorhandensein  gelber  Anthrachinonkrystalle;  die  zweite 
Methode  lässt  das  fragliche  Alizarin  mit  concentrirter  Alaunlösnng 
extrahiren ;  das  siedend  heisse  Filtrat  scheidet  zunächst  Alizarin  ab 
nnd   zeigt   dann  die  bekannte  Fluorescenzerscheinung  des  Pnrpurinfl. 

Th.  Diehl^)  beschreibt  folgende  Chlor-  und  BromalizariDe 
(durch  Substitution  erhalten) :  Monochlorali zarin,  G^^H^CIOS 
Schmp.  244—248«.  Dichloralizarin,  C^*H«CPO*,  Schmp.  208- 
210^  Tetrachloralizarin,  C^*H*C1*0*,  beginnt  bei  260 <>  zu  schmel- 
zen, verkohlt  aber  höher  erhitzt.  Monobromalizarin,  C* *H^BrO* 
(aus  Tribromanthrachinon,  durch  Schmelzen  mit  KOH  bei  180*^),  Schmp. 
über  280«,  vielleicht  identisch  mit  Perkin's  Bromalizarin.  Di- 
bromalizarin,  C^*H«Br^O*  (durch Substitution),  Schmp.  168— 170*. 
Tetrabrom  alizarin,  C**H*Br*0*,  schmilzt  bei  höherer  Tempera- 
tur, sublimirt  aber  nicht  krystallinisch. 

Nitroderirate  des  AlizarinB  (S.  Grawitz)^)  Prioritatsrecla- 
mation. 

Alizarinblau  wird  ein  Farbstoff  genannt,  den  H.  Brnnk 
durch  Einwirkung   von  Schwefelsäure  und  Glycerin  auf  Alizarin 


1)  Berl.  Bar.  11,  179.  3)  Dingl.  pol.  J.  228|  96. 

2)  Z.  anal.  Ch.  17,   500;  aus  Pharm.      4)  Berl.  Ber.  11,  187. 
Centralh.  19,  167.  5)  Bull.  soc.  cfaim.  39,  501. 
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und  Nitroalizarin  erhalten  hat.  G.  G  r  a  e  b  e  ^)  hat  diesen  Farbstoff 
genauer  untersucht.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  erhält  man 
ihn  in  metallglanzenden,  braunvioletten  Nadeln ;  Schmp.  gegen  270^; 
bildet  hoher  erhitzt  orangerothe  Dämpfe,  die  sich  in  Form  braun- 
schwarzer Nadeln  condensireu.  In  Wasser  beinahe  unslöslich,  in 
Benzol  und  Alkohol  löst  er  sich  ziemlich  schwer  mit  rother  Farbe, 
leichter  in  Eisessig,  doch  wird  er  durch  Kochen  mit  diesem  verän- 
dert. Mit  Schwefelsäure  bildet  er  rothe,  mit  verdünnten  Alkalien 
grünblaue  Lösungen,  aus  denen  durch  überschüssige  Alkalien  die 
Salze  des  Alizarinblaus  gefallt  werden;  aber  auch  mit  Säuren  bil- 
det er  Salze.  Sulfat  und  Chlorhydrat  sind  rothe  Nadeln ,  die  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Das  Silbersalz,  ein  blauer  Niederschlag, 
enthält  2  Ag.  Die  Formel  des  Alizarinblaus  gibt  C.  Gr.  zu  C"H»NO* 
an   und   erklärt  die  Bildung  des  Körpers  dur^h  folgende  Gleichung: 

C»*H^(NO*)0*  +  C'H»0»  =  C*^H»NO*  +  3H«0  +  20. 
Durch  Chlorkalk  werden  mit  Alizarinblau  gefärbte  Stoffe  nicht  ver- 
ändert, ebensowenig  durch  Seifenlösung.  Durch  Zinkstaub,  hjdro- 
Bchweflige  Säure  oder  Traubenzucker  wird  die  alkalische  Lösung 
gelbbraun ,  woraus  sich  bei  Zutritt  der  Luft  das  Alizarinblau  mit 
schön  blauer  Farbe  ausscheidet.  Erhitzt  man  Alizarinblau  mit  über- 
schüssigem Zinkstaub,  so  erhält  man  eine  flüchtige  Base  C^^H^^N. 
Diese  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  oder  Täfeln,  die  häufig 
eine  etwas  bräunliche  Farbe  annehmen.  Sublimirt  in  farblosen  Blät- 
tern, löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Lö- 
sungen fluoresciren  blau.  Dampfdichte  im  Dampf  von  Schwefelphos- 
phor (530^  nach  Hittorf*)),  nach  V.  Meyer  bestimmt  =  8,15 
nnd  8,25.  Die  Formel  C»'H"N  verlangt  7,93.  Die  Salze  dieser 
Base  sind  alle  goldgelb  und  besitzen  in  Lösung  intensiv  grüne  Fluo- 
rescenz.  Chlorhydrat,  C"H"NHC1,  kleine  Säulen  oder  Nadeln, 
wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  heissem  Wasser;  Jodhydrat, 
C»'H"NHJ,  gleicht  dem  vorigen.  Sulfat,  C"H"NH«SO*,  Nadeln, 
in  heissem  Wasser  reichlich  löslich.  Pikrat,  C»^H"NC»H«(NO«)»OH, 
feine  Nadeln.  Chloroplatinat,  [C*^H^*NHCl]>PtCl*,  mikrosko- 
pische  Nadeln,  in  Wasser  unlöslich. 

Spectroskopische  Untersuchung  des  Alizarin- 
blau's  (fl.  W.  Vogel»)). 

E.  Schunck  und  H.  Römer  ^)  bespreijhen  die  Versuche  von 
Kosenstiehl  über  Dioxyanthraehiiion^  über  welche  schon  früher^) 
berichtet  worden  war.    Die  Mittheilung  enthält  keine  sachlichen  An- 


1) Berl  Ber.  11»  522, 1646;  Monit.  scient.      3)  Berl.  Ber.  U,  1371. 

[3]  8,  433;   Dingl.  pol.  J.  2801  433.      4)  Berl.  Ber.  U,  431. 
^)  Axm.  Ch.  Ph.  126,  193.  5)  Jahreeber.  £.  r.  Ch.  1874-«1877. 

'ibi|ib«r.  d.  s.  Ghomte.  VI.  1878.  30 
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gaben.  In  einer  zweiten  Abbandlong  ^)  machen  C.  Seh.  und  H.  R. 
nähere  Mittheilung  über  m-Benzbioxyanthrachinon  ')  nnd  beschrei- 
ben u.  a.  ein  Diacetylderivat  desselben.  C**H*0*(C«H»0)», 
entsteht  beim  Erhitzen  von  m-Benzbioxyanthrachinon  mit 
Acetanhydrid  anf  160—180*;  es  bildet  aus  Essigsäure  krystalUsirt 
hellgelbe  Nadeln,  die  sich  nach  längerem  Stehen  (in  der  Flfissigkeit] 
zu  grossen,  derben,  rhombischen  Erystallen  Tereinigen.  Isoanthra- 
f  1  ay  insäure ')  und  m-Benzbio  x  y  an  thrachino  n  lieferte 
in  der  Ealischmelze  Isopurpurin  (Anthrapurpurin*)). 
Ein  weiteres  Dioxyanthrachinon ,  welches  neben  AnthraflaTinsänre 
und  m-Benzbioxyanthrachinon  aus  m-Oxybenzoesäure  entsteht,  nennen 
E.  Seh.  und  H.  R.  ^)  Anthramfln.  Dasselbe  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe,  krystallisirt 
daraus  in  gelben,  regelmässigen,  quadratischen  Tafeln,  die  eine  be- 
deutende Iridiscenz  zeigen;  schwer  löslich  in  Eisessig.  Die  Erystalle 
aus  Eisessig  scheinen  in  dünner  Schicht  gelb,  in  dicker  roth.  Schmp. 
280®;  sublimirbar  (bez.  der  weiteren  Beschreibung  sei  auf  die  Abh. 
verwiesen).  Die  Ausbeute  an  Anthrarufin  ist  nicht  gross.  Ans 
100  Gr.  m-Oxybenzoesäure  erhielten  Verfif.  30  Gr.  Anthraflavin- 
säure,  4 — 5  Gr.  m-Benzbioxyanthrachinon  und  2  6r. 
Anthrarufin.  Acetanhydrid  liefert  bei  150— 170*  ein  Diacetyl- 
anthrarufin;  C**H«0*(C«H»0)«,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  245',  wo- 
bei starke  Gasentwicklung.  Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  gibt  isß 
Anthrarufin  ein,  wie  es  scheint,  mit  allen  bekannten  Trioxy- 
anthrachinonen  nur  isomeres  Product.  C.  Liebermann  und 
E.  Boeck^)  haben  das  Anthrarufin  aus  Anthracen  dargestellt,  in- 
dem sie  das  von  ihnen  beschriebene  Diacetdioxyanthracen 
(pag.  463)  oxydirten  und  das  entstandene  Diacetanthrarufin^ 
(schöne  Nadeln,  Schmp.  244®)  mit  Alkali  kochten.  Auch  C.  L.  and 
E.  B.  bezeichnen  das  aus  Anthrarufin  entstehende  Trioxyanthrachi- 
non   als  ein  den  bekannten  isomeres.     Dem  Anthrarufin  kommt  die 

Formel  OH-C«H«(^^C«H».OH  zu. 

Analog  dem  Anthrarufin  aus  Anthracen  kann  nach  einer  vor- 
läufigen Mittheilnng  von  G.  Liebermann')  auch  Chrysazln  ')  dar- 
gestellt werden  (s.  pag.  463). 

R.  Schunck   und   H.   Römer  ^<^)   zeigen   die  Identität  der 


1)  BarL  Ber.  U,  969.  7)  la  der  Abh.   ist  diese  VerMndmig 

2)  Jahreiber.  f.  r.  CL  1876,  389.  Diaoetyldioxyanthrarafin 
8)  Jahresber.  t  r.  Gh.  1876,  339.  genannt 

4)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  841.  8)  Berl.  Ber.  U,  1610. 

5)  Berl.  Ber.  11,  1176.  0)  Jahreeb.  f.  r.  Gh.  1875,  358. 

6)  BerL  Ber.  11,  1613.  10)  Gh.  Soc.  J.  1878,  I,  422. 
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Pnrpnrouiiitliliisäiire  mit  dem  von  Stenhonse  beschriebenen 
ImuMin,  C>*H^(COOH)0*,  Dioxyanthrachinoncarbon- 
flänre,  und  beschreiben  Derivate  derselben.  Mit  Essigsäoreanhydrid 
liefert  sie  bei  Siedhitze  eine  hellgelbe,  unbeständige  Verbindung;  mit 
Brom  bildet  sie  Dibromopurpurozanthin,  Schmp.  231^, 
orangegelbe,  glänzende  Ejystalle.  Mit  concentrirter  Ealilösung  ge- 
kocht gibt  Munjistin  Pnrpurin,  mit  Ammoniak  Purpurinamid.  In 
rauchender  Salpetersäure  löst  es  sich  zu  einer  rothen  Flüssigkeit, 
ans  welcher  sich  bei  251^  schmelzende  Erjstalle  ausscheiden. 

Ueber  AnthrallATOn  und  Anthraxanthinsänre^  yon  A.  Rosen- 
stiehP). 

Fnrparin  hat  Th.  Diehl^  aus  Tribr  om  anthrachinon 
(pag.  464)  durch  Schmelzen  mit  NaOH  erhalten.  EOH  erzeugte 
weniger  Purpurin,  dagegen  gleichzeitig  etwas  Oxypnrpnrln  (Schmp. 
225^,  Acetverbindung,  Schmp.  240^).  Aus  Tetrabrom- 
anthrachinon  erhielt  Th.  D.  ein  von  allen  bekannten  yerschie- 
denes  Triozyanthrachinon  (färbt  nicht).  Pentabrom- 
anthrachinon  scheint  gebromte  Triozyanthrachinone 
beim  Schmelzen  mit  Alkalien  zu  geben. 

Anthrapurpnramid  oder  Amidoalizarin  resultirt  nach  W.  H. 
Perkin*)  beim  Erhitzen  von  ammoniakalischen  Lösungen  des  An- 
thrapurpurins  auf  160 — 180^  Man  erhält  so  eine  purpur^ 
&rbige  Lösung,  aus  welcher  beim  Ansäuern  mit  Chlorwasserstoff- 
saure  ein  chocoladefarbiger  Niederschlag  sich  abscheidet.  Dieser, 
mit  Bariumhydrat  gekocht,  löst  sich  zu  einer  violetten  Flüssigkeit. 
Beim  Ansäuern  lieferte  diese  einen  Niederschlag,  der  sich  in  Alkohol 
löste    und  sich  daraus  in  dunkel  metallisch  grünen   oder  schwarzen 

^NH« 
Krusten  wieder  abschied.   Die  Analyse  ergab  die  Formel  O^^H^O'— OH  . 

Anthrapurpuramid  ist  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  fast  tiicht  löslich. 

üeber  die  Farbstoffe  des  Garanclns  von  A.  Bosenstiehl  ^). 
Ausführliche  Mittheilung  über  sdion  früher  publicirte  Resultate. 

Anthrachinonearbonsfture  ^)  hat  W.  H  a  m  m  e  r  s  c  h  1  a  g  ^)  aus 
Methylanthrachinon^)  durch  Ozydation  dargestellt.  Er  fin- 
det den  Schmp.  280^;  sublimirbar.  Sie  löst  sich  in  Natriumacetat 
Mit  Asbest  gemischt  erhitzt   gibt  sie  CO'  und  Anthrachinon.    Mit 


1)  Aul  chim.  phys.  [5]  U9  243;  Bull.  4)  Ami.  chim.  phys.  [5]  IB,  248;  Jah- 
Boc.  chim.  29,  400,  434;  C.Bl.  1878,  reeber.  f.  r.  Ch.  1873—1877. 

490,  505;  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1876,  5)  Jafareeber.  f.  r.  Gh.  1875,  862. 

1877.  6)  Berl.  Her.  11,  82. 

2)  BerL  Ber.  11,  183.  7)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877»  487. 
8)  Gh.  Soo.  J.  1878,  I,  216. 
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Ealihydrat  geschmolzen  geht  sie  in  OxyanthrachiilOBearbon^biTe 
über;  schöne,  orangegelbe  Flocken,  loslich  in  Natrinmacetat  und  Am- 
moniumoxalat.  Alizarin  entsteht  beim  Schmelzen  mit  EOH  nicht 
Die  Analyse  eines  Ba-salzes  fahrte  für  die  Oxysäore  zur  Formel 
(ii5g8Q6  diq  Säure  löst  sich  in  Natrinmacetat.  Mit  Natronkalk 
erhitzt  bleibt  die  Substanz  unverändert.  Erhitzt  man  die  Säure  far 
sich,  so  schmilzt  sie  bei  260*^  und  entwickelt  CK)';  nach  längerem 
Erhitzen  auf  300^  hört  schliesslich  die  CO'-entwicklung  auf,  aber 
der  Rückstand  enthält  noch  etwa  '/i  der  angewandten  Oxysäure  ao- 
yerändert ;  V«  ist  zersetzt,  wobei  sich  ein  in  Natrinmacetat  unlöslicher, 
sich  wie  Alizarin  verhaltender  Körper  gebildet  hat,  der  bei  265^ 
schmilzt,  mit  Eattunbeizen  aber  keine  bleibenden  Färbungen  liefert. 
Sublimation  über  erhitztem  Asbest,  auch  im  Wasserstoffstrom,  lässt 
einen  Theil  der  Substanz  verkohlen,  während  ein  anderer  Alizarin 
und  GO^  liefert.  Salpetersäure  oxydirt  die  Säure  zu  Phtalsäure.  Eine 
DioxyanthrachinonearbonsSure ,  Alizarincarbonsäure,  hat 
W.  H.  aus  Anthrachinoncarbonsäure  durch  üeberführung  in  Sulfo- 
säure  und  Schmelzen  dieser  mit  KOH  dargestellt.  Vorsichtig  subli- 
mirt  «bildet  diese  rothe  Nadeln,  Schmp.  305^.  Ein  Ba-salz  hatte  die 
Formel  (C"H*0*)*Ba.  Verf.  vergleicht  die  Reactionen  der  Mono-  und 
der  Dioxysäure.  Hierauf  sei  verwiesen.  Beim  Sublimiren  über  er- 
hitztem Asbest  spaltet  sich  die  Dioxysäure  in  CO*  und  Alizarin; 
Salpetersäure  oxydirt  sie  zu  T  r  i  m  e  1 1  i  t  h  s  ä  u  r  e  ^).  W.  H.  stellt 
auf  Grund  dieser  Beobachtungen  folgende  Formeln  auf: 

Alizarincarbonsäure  Oxyanthrachinoncarboiiaaure. 

Da  die  Alizarincarbonsäure  bei  Oxydation  Trimellithsäure  gibt,  so 
steht  die  COOH-gruppe  zu  einer  der  beiden  CO-gruppen  in  der  Metft- 
stellung;  folglich  gelten  folgende  Formeln: 

^  -CH»  /\  .CH-  /\  -CH» 

Methylanthrachinon  Methylanthracen. 

Methylanthracen  ist  neuerdings  von  C.  Liebermann  und  P. 
Seidler')  aus  Chrysarobin  (aus  Goapulver)  durch  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  dargestellt  worden.  Zur  Identificirung  wurden  daraus  dar- 
gestellt: Anthrachinoncarbonsäure,  Dibrommethyl- 
anthracen,    gelbe  Nadeln ,   Schmp.  138 — 140^  mit  Bromdämpfen 


[lg;  loigiicn   geiujj 


1)  Trimellithsäure  sublimirt  inBl&ttohen.   ßaeyer  gibtan,  sie  destillira. 

2)  BerL  Ber.  U,  1605.  , 
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in  Bernhnmg  übergehend  in  Tetrabr ommethylanthracen, 
gelbe  Nadeln,  und  beim  Kochen  mit  Salpetersaare  Dibrommethyl- 
aothrachinon  liefernd. 

Attfield  ^)  hatte  angegeben,  daas  das  Goapalver  bis  zu 
80>  Clirysophansäare  enthalte.  C.  Liebermann  and  P.  Seid- 
1er  *)  zeigen  nnn,  dass  die  Chrysophansäare  wahrscheinlich  nicht 
fertig  gebildet  im  Qoapnlver  enthalten  ist,  sondern  aas  einer  im  Goa- 
pvlver  enthaltenen  Sabstanz  darch  Oxydation  entstehe.  Dieser  letz- 
teren Sabstanz  geben  Verff.  den  Namen  Chrysarobln ,  den  Attfield 
als  Synonym  der  Chrysophansäare  beigelegt  hatte.  Das  neue  Ghry* 
sarobin  erhält  man  aas  dem  Goapalver,  von  dem  es  ca.  80^/o 
ausmacht,  darch  Eztraction  mittelst  Benzol,  aas  welchem  es  in  kleinen 
gelben  Blättchen  krystallisirt.  Es  kommt  ihm  die  Formel  C'^'H'^G^ 
zu.  Wird  Ghrysarobin  mit  Acetanhydrid  and  Natriamacetat  erhitzt, 
80  geht  es  inTet  racety  Ich  rysarobin,  C»^H"0^(C«H3G)*, 
über,  gelbliche  Prismen,  Schmp.  228 — 230**;  in  Alkohol  schwer  (blaa 
flaorescirende  Losang),  in  Eisessig  leichter  löslich,  and  geben  beim 
Kochen  mit  Ealilaage  anter  Laftabschlass  eine  alkalische  Losang  von 
Chrysarobin.  Erhitzt  man  Ghrysarobin  mit  Zinkstaab,  so  liefert  es 
Methylanthracen.  In  Alkalilaage  löst  sich  Ghrysarobin  za  gel- 
ber Flüssigkeit  aaf,  die  in  Folge  von  Sanerstoffaafnahme  (ca.  12,2% 
vom  Gewicht  des  Ghrysarobins)  roth  wird  and  dann  in  eine  alkalische 
Losang  von  Chrysophansäare  fibergegangen  ist.  Tetracetylchrysarobin 
liefert  beim  Kochen  mit  GrO'  in  Eisessig  Tetracetylchrysophansäare ; 
ebenso  wird  beim  Erwärmen  von  ghrysarobin  mit  Salpetersäare  (spec. 
Gew.  1,4)  Tetranitro chrysophansäare  gebildet.  Nach 
allen  diesen  Erfahrangen  halten  G.  L.  and  P.  8.  das  Ghrysarobin  für 
ein  Reductionsprodact  der  Chrysophansäare  and  obgleich  Versnobe 
zor  Bednction  der  Chrysophansäare  mit  HJ  and  P  bis  dato  noch 
kein  sicheres  Resnltat  ergeben  haben,  so  stellen  Verff.  als  wahr- 
scheinliche Formel  des  Ghrysarobins  folgende  hin: 

c^*rS5lrx^^^2S?' 

^CHOH"    ^GH* 
in  welcher  nnr  die  Vertheilang  der  CH*-  und  OHgrappe  beliebig  ge- 
wählt ist. 

E.  Eenssler')  hat  eine  aasfahr  liehe  üntersuchang .  über  die 
Bestandtheile  der  Sennesblätter  mitgetheilt.  Wir  entnehmen  der  Ab- 
handlang die  Angabe,  dass  in  den  Sennesblättern  Clirysopliansäare 

1)  Jahiesber.  f.  r.  Ch.  1876,  380.  3)  Ph.  Z.  Basal.  17,  257,  289,  321,  353. 

2)  BerL  Ber.  U,  1603. 
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und  Emodin  enthalten  sind,  und  verweisen  im  üebrigen  auch  anf  die 
Abhandlung,  speciell  auch  auf  die  Angaben  über  Gathartoman- 
nit,  der  in  den  Sennesblättern  enthaltenen  Zuckerart. 

Frangulinsfture  hat  neuerdings  E.  Eeussler  ^)  eingehend 
untersucht  und  deren  Verschiedenheit  von  Emodin  ')  nachgewiesen. 
E.  E.  beschreibt  zunächst  die  Darstellung  der  Säure  sehr  ausführlich. 
Den  Schmp.  findet  er  bei  255^  Das  Erhitaen  mit  Zinkstaub  gab 
ihm  neben  Methjlanthracen  ein  mit  leuchtender  Flamme  brennbares 
Gas  (CH^?).  Daraus  schliesst  Verf.,  dass  Frangnlinsäure  ein  Derivat 
eines  Ae thjlant hr acens  oder  eines  Dimethylanthra- 
cens  sei. 


Anhang. 

Fluoranthen  (R.  Fittig  und  F.  Gebhard)*).  Der  frühe- 
ren Mittheilnng  über  diesen  Kohlenwasserstoff^)  wird  zugefügt  die  Be- 
schreibung einer  Bromverbindung.  Dibromfluoranthen,C*  ^H'Br  *; 
fügt  man  zu  einer  kalten  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Schwefel- 
kohlenstoff tropfenweise  überschüssiges  Brom ,  so  scheidet  sich  bald 
unter  lebhafter  Bromwasserstoffentwicklung  ein  krystallinischer  Nie- 
derschlag ab,  welcher  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  siedendem 
Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt ,  hellgelblichgrüne,  glänzende  Na- 
deln, Schmp.  204—205"^  bildet.  In  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
sehr  schwer  löslich.  Neben  diesem  Dibromfluoranthen  entstehen  noch 
andere  Körper,  die  jedoch  noch  nicht  rein  gewonnen  wurden.  Durch 
Erhitzen  von  Diphenylenketoncarbonsäure  für  sich,  zer- 
setzt man  sie  weit  glatter  in  Diphenylenketon  und  CO*,  als 
beim  Erhitzen  mit  Kalk.  Schmilzt  man  die  Säure  mit  KOH,  so  ent- 
steht Isodiphensäure  (s.  pag.  395). 

Dem  Fluoranthen  istA.  Atterberg^)  geneigt,  eine  an- 
dere Formel  zu  geben,  alß  Fittig^)  dfiess  gethan.  Er  gibt  folgende 
Zusammenstellung : 

Diphenyl.  Fluoren.  Phenanthren. 


1)  Ph.  Z.  Basil.  17)  321,  353.  för  Diphenylenketoncarboiuäare  nnd 

2)  Siehe  hiezu  Jahreab.  £  r.  Gh.  1876,  Fluoranthen  sollen  sein: 
342,  Anm.  p^«H\-(X)OH  und 

3)  Ann.  Ch.  198|  142.  ^%J«H*/ 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  499.  ^^*^nT 

5)  BerL  Ber.  U,  1224.  iena^        CH. 

6)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1877,  500;  die  an                             ^^"^ 


dieser    Stelle    gegebenen   Formeln 
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Flnoranthen.  Pyren. 

Als  Benzerythren  bezeichnet  G.  Schultz^)  nunmehr  einen 
von  ihm  schon  früher  ')  bei  der  Darstellung  von  Diphenyl  aus  Benzol 
beobachteten,  mit  Triphenylbenzol  isomeren  Kohlenwasserstoff 
Qt4gi8  Während  früher  der  Schmelzpunkt  bei  266*  gefunden  wor- 
den war,  wird  der  Körper  jetzt  folgendermassen  beschrieben:  Das 
Benzerythren  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  sehr 
schwer  löslich  selbst  in  kochendem  Eisessig,  sowie  in  kaltem  Benzol, 
leichter  in  heissem  Benzol,  woraus  es  beim  Erkalten  in  kleinen  bei 
307 — 308®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt ,  die  besonders  in  er- 
wärmtem Znstande  stark  electrisch  sind.  Von  conc.  Schwefelsäure 
wird  er  in  der  Wärme  mit  grüner  Farbe  gelöst,  aus  der  Lösung 
scheidet  Wasser  nichts  ab.  Conc.  Salpetersäure  löst  ihn  in  der  Kälte 
mit  dunkelgrüner  Farbe  unter  Bildung  yon  harzigen  Nitrokörpern. 
Bei  Oxydation  mit  Ghromsäure  liefert  er  eine  Säure. 

Üeber  Idrlalin  berichtet  G.  Goldschmiedt*)  in  einer  vor- 
läufigen Mittheilung.  Er  findet,  dass  dasselbe  höchst  wahrscheinlich 
die  Formel  G^^H'^  besitzt.  Ein  Oxydationsproduct  des  Idrialins 
liefert  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  auf  280®  ein  fistöt  fiärbloses 
Gel,  das  im  Retortenhalse  sofort  erstarrt  und  nach  passendem  Rei- 
nigen sich  als  eine  fette  Säure  erwies,  welche  bei  Analyse  sehr 
nahe  auf  Stearinsäure  stimmende  Zahlen  gab. 

üeber  die  mikroskopische  Beschaffenheit  und  den  Schwefelgebalt 
des  Bernsteins  (Otto  H  e  1  m)  ^). 

Ctodanity  ein  neues  fossiles  Harz  (Otto  Helm)^). 

Beiträge  zur  Untersuchung  des  Asphalts  und  mehrerer  Betlna- 
lithe  (Otto  Helm)«).  . 


1)  Berl  Ber.  U,  95.  4)  Arch.  Pharm.  [3],  18,  496. 

2)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1874,  417.  5)  Arch.  Pharm.  [3],  18,  503. 
6)  Wißn.  Anz.  1878,  165;  Berl.  Ber.  11,  6)  Arch.  Pharm.  [3],  18,  507. 
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Fflanzenstoffe. 
Zuckerarten,  Kohlehydrate. 

L.  Prunier  ^)  hat  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  die  Be- 
saltate  seiner  Untersuchungen  über  den  Qaercit  niedergelegt,  über 
die  zum  Theil  bereits  früher  ')  berichtet  ist.  —  Zur  Darstellung  des 
Quercits  wurde  das  Verfahren  von  Braconnot  modificirt  und  ver- 
bessert. Ausserdem  erlaubt  ein  neues  Verfahren,  auf  der  Anwendung 
von  basischem  Bleiacetat  beruhend,  den  Quercit  rascher  und  reiner 
zu  erhalten.  —  Es  wurden  die  Verbindungen  des  Quercits 
mit  Salzen  studirt :  Mehrere  sind  gut  characterisirt,  einige  kiy- 
stallinisch.  Es  wurden  besonders  die  Verbindungen  mit  den  Chlorüreu 
und  Sulfaten  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  untersucht;  unter 
anderm  eine  Verbindung  (C«H"05)«.CaS0*  mit  1  oder  2  Mol.  H«0.  - 
Auch  die  Entwicklung  eines  niederen  Organismus,  eines  specifischen 
Fermentes ,  wurde  constatirt.  —  üeber  die  physikalischen 
Eigenschaften  des  Quercits  ist  bereits  früher  referirt.  Ebenso 
ist  über  das  Verhalten  des  Quercits  in  der  Hitze  schon  berichtet. 
Ausser  dem  Quercitäther  C"H**0'  entstand  auch  Quercit  an 
(s.  u.) ,  sowie  vielleicht  Pyrogallussäure.  —  Beim  Schmelzen 
mit  Ealiumhjdroxyd  entstehen  unter  Wasserstoffentwicklung:  Ghi- 
non,  Hydrochinon  und  Chinhydron  neben  etwas  Dioxy- 
phenol(?)  oder  Py  ro  ga  11  us  säure(?)  ;  dann  Oxalsäure, 
Malonsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure  und  001  — 
Von  Aethern  wurden  dargestellt: 

Mono-,  Tri-  und  Pentacetin 

Mono-,  Tri-  und  Pentabutyrin 

Mono-,  Tri-  und  Pentachlorhydrin. 
Bei  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  entsteht  das  Quercitan- 
monochlorhydrin,  C^H'O'Cl,  eine  zähe,  unkrystallisirbape 
Masse,  in  Alkohol  löslich.  Durch  Verseifung  mit  Barytwasser  wurde 
daraus  das  Quercitan  C^H^^O*  erhalten.  Neutraler,  farbloser 
Körper,  löslich  in  Wasser  (etwas  zerfliesslich ,  löslich  in  absolutem 
Alkohol ,  unlöslich  in  Aether.  Vereinigt  sich  leicht  mit  Wasser. 
Das  Drehungsvermögen  ist  höchstens  ein  Viertel  von  dem  des  Quer- 
cits; es  ist  rechtsdrehend.  —  Bei  Einwirkung  von  Bromwasserstoff 
auf  Quercit  erhielt  P.  hauptsächlich  Bromderivate  des 
Hydrochinon s.  üeber  die  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  ist 
früher  schon  referirt  worden.    Vergl.  auch  pag.  166  und  167. 

1)  Ann.  chim.  phys.  [5],  15,  5.   Z.  Th.      2)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  875; 
auch  BolL  soc  chim.  89|  312.  1877,  170. 
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Mannit  fand  W.  Thorner^)  in  grosser  Menge  im  Agaricos 
integer  (Speitanbling). 

lieber  Bor-Mannityerbindnngen  vgl.  p.  168. 
Liebermann  nnd  Hormann')  haben  aus  dem  Xantho- 
rhamnin  einen  dem  Isodnlcit  ähnlichen  Zacker,  den  Bhamno« 
dnlcity  G^H^^O^  isolirt.  L.  Berend')  hat  nun  gezeigt,  dass  diese 
beiden  Znckerarten  identisch  sind.  —  Gibt  bei  100^  1  Mol.  Wasser 
ab.  —  10  cc  Fehling'scher  Lösung  wurden  reducirt  durch  0,0525 — 
0,0527  gr.  Isodulcit;  L.  und  H.  fanden  0,05*^  Rhamnodulcit.  — 
Drehungsvermogen  [a]D= +8^04.  Schmp.  93— 94^  Krystallform 
nicht  auf  die  des  Rohrzuckers  zurückzufahren.  —  Nach  einer  weitereu 
Notiz  von  Liebermann  ^)  scheint  auch  Schützenberger's 
Rhamneginzucker  nur  unreiner  Isodulcit  zu  sein. 

Glyeose.  0.  Hesse  ^)  fand  den  Schmp.  der  reinen  Glycose 
(Honigzucker)  bei  80 — 84^  —  Ein  Stärkezucker  hatte  sich 
bei  früheren  Versuclfen  ^)  etwas  anders  verhalten,  als  Glycose 
anderer  Abstammung.  Er  stimmte  bei  weiterer  Reinigung  mit  dem 
reinen  Honigzucker  überein.  —  H.  berichtet  dann  über  einige 
Versuche,  aus  denen  hervorgeht,  dass,  wenn  Glycoselösungen 
längere  Zeit  an  der  Lufb  erwärmt  werden,  dieselben  an  Rotations- 
faraft  verlieren.  —  Das  Glycoseanhydrid  geht  beim  Schmelzen 
in  die  ß-Modification  über;  wird  die  geschmolzene  Glycose  in 
Wasser  gelöst,  so  krystallisirt  wieder  a-Glycose.  —  Bei  der  Kry- 
stallisation  des  auf  gewöhnliche  Weise  concentrirten  Glycose- 
Sirups  schied  sich  einmal  neben  dem  Hydrat  das  Anhydrid 
aus.  H.  glaubt  deshalb  schliessen  zu  dürfen ,  dass  Anthonys  ^) 
halbgewässerter  Zucker  C«H"0*.  V«H*0  ein  Gemisch  von 
C»Hi«0«.H»0  und  C«H"0«  zu  etwa  gleichen  Theilen  gewesen  sei. 

Die  in  dem  Neetar  verschiedener  Blumen  enthaltene  Zacker- 
menge hat  A.  S.  W  i  1  son  ®)  bestimmt.  Der  Neetar  wurde  mit  Wasser 
aasgezogen  und  der  Zucker,  nach  Inversion,  mit  P  e  h  1  i  n  g'scher  Lö- 
smig  titrirt.    Resultate  wie  folgt: 


Fuchsia,  per  Blume 

Claytonia 

Gartenerbse 

Wicke  (Vicia  Cracca) 

1)  Berl  Ber.  U,  535. 

2)  BerL  Ber.  U,  952. 

3)  Berl.  Ber.  11,  1353.  Vgl.  auch  R.  S. 
Dale  u.  G.  Schorlemmer,  Berl. 
Ber.  U,  1197. 


Dtabneng 

;e. 

Glncoae. 

Rohrzucker. 

Milligr. 

7.59 

1.69 

5.9 

0.413 

0.175 

0.238 

9.93 

8.33 

1.60 

3.16 

3.15 

O.Ol 

4)  Berl. 

Bar. 

11,  1355. 

S)  Ann. 

Ch. 

192,  169. 

6)  Ann. 

Ch.  176,  108. 

7)  C.B1. 

1859,  290. 

8)  Ch.  NewB  88,  93. 
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italmenge. 

Oluoote. 

Bohimcker. 

MiUigr. 

0.158 

0.158 

— 

7.93 

5.95 

1.98 

0.132 

0.099 

0.033 

6.41 

4.63 

1.78 
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Wicke  (Vicia  Gracca)  per  Blame 
Rother  Klee    per  Kopf 

ditto        per  Blume 
Eisenhut    per  Blume 

100  Kleeblumen  geben  daher  0.8  Grm.  Zucker.  Jeder  Kopf  be- 
steht aus  ungefähr  60  Blüthchen.  Daher  7,500,000  Blfithchen  geben 
1000  Grm.  Zucker.  Honig  enthält  im  Durchschnitt  75  pÖt.  Zucker. 
Daher  1  Kilogr.  Honig  stellt  die  in  5,600,000  Blüthen  enthaltene 
Zuckermenge  dar. 

Worm  Müller  und  J.  Hagen ^)  über  die  angeblichen 
Verbindungen  des  Traubenzuckers  mit  Kapfer- 
oxydhydrat.  Dieselben  *)  über  Verbindungen  vonTrau- 
benzucker  mit  Kupferoxyd  und  Kali.  Verbindangen ,  die 
ausser  Zucker  nur  Kupfer  enthalten,  exis^iren  nicht;  dagegen 
löst  Zucker  Knpferhydroxyd  in  alkalischer  Losung.  Es  gelang, 
Verbindungen  zu  ei halten,  die  auf  1  Mol.  Zucker,  1  Atom  Cu  und 
1  At.  K  oder  2  At.  Cu  und  1  At.  K  enthalten. 

H.  Pellet'):  Neue  Kupferlösung  zur  Bestimmung  des  Tran- 
benzuckers. 

Zur  ge  w  ich  ts  analytischen  Bestimmung  der  Gly- 
cose  mittelst  Kupferoxyd  haben  ferner  Beiträge  geliefert:  W.  D. 
Gratama*),  F.  Soxhlet*),  Worm  Müller  und  J.  Hagen^, 
Ulbricht'),  Märcker®).  —  Hager*)  wägt  das  vom  Tran- 
benzucker reducirte  Quecksilberchlorür. 

G.  Jones*®),  Volumetrische  Bestimmung  von  Zucker 
mit  übermangansaurem  Kalium  und  Schwefelsäure. 

Worm  Müller"),  Empfindlichkeit  der  essigsau- 
ren (und  ameisensauren)  Kupfersalze  als  Reagentien 
auf  Traubenzucker. 

E.  Polacci'*),  G.  Mazzara  *').  Reagenz  auf  Traubenzucker 
und  andere  reducirende  Substanzen.  P.  benutzt  die  Reduction  von 
Eisenhydroxyd  zu  Eisenoxydul,  M.  die  des  Nick  elhydrox  y des; 
ferner  empfiehlt  M.  Jodsäure  in  alkalischer  Lösung. 

Traubenzucker-Beaction.    David  L  i  n  d  o  ^^).   Eine  alkalische 


1)  Pflüger*8  Arch.  11,  568.  9)  Z.  anal.  Gh.  17,  380;   aui  Pharm. 

2)  Pflüger*8  Arch.  17,  601;  IS,  25.  Centralh.  18,  813. 
8)  Compt.  rend.  86,  604.  10)  Berl.  Ber.  U,  258. 

4)  Z.  anal.  Ch.  17,  155.  U)  Pflöger'e  Arch.  16,  551. 

5)  C.]B1.  1878,  218.  12)  Gaz.  ch.  it.  8,  80. 

6)  Pflager*B  Arch.  16,  567.  13)  Gaz.  ch.  it  8»  86. 

7)  CHI.  1878,  392.  14)  Ch.  News  9S,  145. 

8)  G.BL  1878,  584. 


Digitized  by 


Google 


Zaokerarten,  Kohlehydrate.  475 

Lösimg  des  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Bensdn  erhal- 
tenen krystallinischen  gelben  Produktes  gibt  nach  Lindo  mit  Trau- 
benzucker eine  intensiv  blaue  Färbung.  Von  120  verschiedenen  Pro- 
ben Urin  gaben  98  keine  Reaction,  bei  12  trat  Dunkelfarbung  ein, 
bei  8  Griinfarbung  und  nur  bei  2  entschiedenes  Blauwerden  der 
Flüssigkeit. 

Phlorose  nennt  0.  H  e  s  s  e  ^)  den  Zucker ,  der  bei  Zersetzung 
von  Phloridzin  mit  Schwefelsäure  nach  dem  Verfahren  ¥on 
a  Schiff«)  resultirt.  —  Krystallisirt  in  weissen  Warzen,  C«H**Ol 
Enthält  1  Mol.  H'O,  welches  sehr  schwer  bei  80^  oder  endlich  bei 
110^  weggeht.  Schmilzt  bei  ca.  74*.  Besitzt  das  gleiche  Reductions- 
vermögen  wie  Glycose.  Aus  der  Phlorose  lässt  sich  in  keiner 
Weise  das  krystallisirte  Anhydrid  darstellen;  sie  dreht  nur  etwa 
'jf  mal  so  stark  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes,  als  die  Qlycose. 

U.  Gayon')  hat  Versuche  über  die  inactive  Glycoee  des 
rohen  Zuckers  aus  Zitbkerrohr  und  Melasse  angestellt.  Da  Mucor 
circinelloides  die  Glycose  in  Gährung  versetzt,  ohne  die  Sacha- 
rose zu  invertiren,  so  besitzen  wir  hierin  ein  Mittel,  die  Grlycose 
der  Melasse  in  Alkohol  zu  verwandeln  und  dann  aus  derselben  neue 
Mengen  krystallisirbaren  Zuckers  zu  gewinnen.  Die  inactive  Glycose 
ist  auflösbar  in  ein  Gemenge  von  rechts-  und  linksdrehendem  Zucker. 

D  u  r  i  n  ^)  bespricht  die  Bedingungen ,  unter  denen  bei  der 
Zuckergewinnung   Inversion    in   Glycose  stattfindet. 

H.  M  o  r  i  n  ^),  über  die  geschmolzene  glasige  Sacharose.  —  Er- 
hitzt man  Zucker  mit  Wasser  in  bestimmten  Verhältnissen,  so  geht 
er  in  ein  glasiges  Produkt  über,  das  nach  der  Art  der  Abkühlung 
mehr  oder  minder  durchsichtig  bleibt.  Bei  langsamer  Abkühlung  er- 
liält  man  die  Masse  durchsetzt  von  prismatischen  Erystallen ,  bei 
rascher  Abkühlung  ohne  solche.  Die  Masse  enthält  im  Mittel  3,28  pGt. 
Wasser;  das  spec.  Gew.  ist  (bei  14*^5)  1,966.  —  Erhält  man  die  ge- 
schmolzene Sacharose  eine  Zeit  lang  auf  höherer  Temperatur,  so  geht 
(schon  bei  130®)  der  active  Zucker  allmählich  theil weise  in  inactiven 
über. 

H.  Pellet^),  Einwirkung  verschiedener  Substanzen  auf  den 
krystallisirbaren  Zucker.  —  Unter  dem  Einflüsse  der  Zeit 
^d  der  Wärme  setzen  sich  schwächere  Lösung  rascher  um  (in  Gly- 
cose), als  concentrirte.  Glycose  befördert  die  Bildung  von  Glycose. 
Mineralsalze  wirken  bei  einer  gewissen  Temperatur  stark  auf  den 
Zucker,  organische  Salze  nur  schwach. 


1)  Ann.  Gh.  192,  173.  4)  Ck)mpt.  rend.  87,  754. 

2)  Jahmber.  £  r.  Gh,  1874,  491.  5)  Gompt.  repd.  86,  1038. 

3)  Gompt  rend.  87^  407.  ^  6)  Ann.  chim.  phys.  [5]  18,  394. 
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B.  Tollens*),  Specifische  Drehung  des  RohrEuekers, 
T.  fand  [a]Dio= 66,55*  für  Rohrzucker  in  Lösungen,  welche  sich  vom 
Gehalte  lOpCt.  wenig  entfernen,  während  in  schwächerer  Losung 
die  spec.  Drehung  stärker,  in  concentrirterer  Lösung  dieselbe  da- 
gegen geringer  wird.  Bezüglich  des  N&heren  ist  das  Original  m 
vergleichen. 

E.  Laugier*),   Analyse  der  Rohrzucker. 

Barbet'),   Dichte  reiner  Zuckerlösungen. 

Heinrich*),  Best,  von  Dextrose  und  Invertzucker 
neben   Rohrzucker. 

H.  Rodewald  und  B.  Tollens^),  über  das  Reductions- 
verhältniss  des  Milchzuckers  zu  alkalischer  Eupferlösung. 

R.  Gsche  id  len^).  Best,  des  Zuckergehaltes  der  Milch. 

Milchzucker  findet  sich  im  Harn  nach  Hofmeister^)  und  P. 
Ealtenbach^  bei  Lactosurie  der  Wöchnerinnen. 

H.  Fudakowski^),  Galactose ^  Lactoglycose ^^).  Aus  der 
Lactoglycose  wurde  noch  Znckersäure  erhalten.  Die  lufi- 
trockene  Lact  oglyc  ose  schmilzt  bei  70 — 71®,  die  bei  100* ge- 
trocknete bei  132  — 135^  Bei  Einw.  von  Essigsäureanhy- 
drid entstand  ein  (der  Pentacetylgalactose  ähnliches) 
Acetylderi  vat  vomSchmp.  51^  Die  Lactoglycose  liefert  eine 
krystall.  Verbindung  mit  Chlomatrium.  —  Die  Galactose  krystal- 
lisirt  aus  98  procentigem  Alkohol  in  Eömern  von  strahlenförmig 
gruppirten  Prismen,  die  kein  Erystallwasser  enthalten.  1  Theil  lost 
sich  bei  20^  in  167  Th.  85  procent.-  Alkohol.  Schmp.  der  luftr 
trocknen  Galactose  118 — 120%  der  bei  100^  getrockne- 
ten 142 — 144^  Bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
entsteht  Pentacetylgalactose,  C«H^O«(C*H»0)^  Gummiartige, 
hellgelbe,  bitterschmeckende  Masse  vom  Schmp.  66 — 67'.  Methyl- 
alkoholische Lösungen  von  Galactose  und  Baryt  geben 
einen  Niederschlag  der  Bariumverbindung  (C'H^^O*)*Ba*' 
BaO.  Galactose  lieferte  49,35  pCt.  Schleimsäure,  Milch- 
zucker 13,01  pGt.  Die  Galactose  wird  aus  einer  verdünnten 
(0,5  pCt.)  Lösung  durch  Bleiacetat  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
unvollständig  gefallt.  Alkoholische  Ealilösung  fallt  sie  dagegen 
aus    einer    siedend   gesättigten    Lösung    in    90  procentigem   Alkohol 


1)  Berl.  Ber.  U,   1800.  Dingl.  pol.  J.      6)  Z.  ahaL  Ch.  17,  506,  C.BL  1878, 168 
280,  498.  aus  Pflüger*8  Arcb.  I69  131. 

2)  CJompt.  rend.  87,  1088.  7)  Z.  phys.  Ch.  1,  101. 

3)  Compt.  rend.  87,  110.  Dingl.  pol.  J.      8)  Z.  phys.  Gh.  2,  360. 
280,  34.  9)  Berl.  Ber.  11,  1069. 

4)  C.B1.  1878,  409.  10)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  151,  154 

5)  BerL  Ber.  11,  2076. 
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Tolbtandig  aus.  Sie  lost  sich  in  co^ic.  80*H«  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  gelblicher  Farbe.  In  ihrem  Verhalten  zu  AgNO'- 
lösung  bei  Gegenwart  von  NH«,  zu  bas.  Wismuthnitrat,  zu  Indigo, 
Natronlauge  allein  oder  mit  Pikrinsäure  stimmt  sie  mit  der  Gly- 
cose  völlig  überein.  Weitere  Beobachtungen  über  das  Unver- 
mögen verschiedener  anderer  Zuckerarten  (aus  Thier- 
korpem  und  Pflanzen)  Schleimsäure  zu  liefern,  vgl.  die  Ab- 
handlung. 

M.  Abel  es*),  Darstellung  von  Glycogen;  Verbindung  mit  Ba- 
ryt Letzteres  als  voluminöser,  weisser  Niederschlag  beim  Versetzen 
von  Glycogenlösung  mit  einer  Lösung  von  Baryt  erhalten,  besitzt 
getrocknet  die  Formel  C*»H«®0"Ba. 

Nach  M.  V.  Vintschgau  und  M.  J.  Dietl«)  wird  Glyco- 
gen  bei  Einwirkung  von  Kali  lösung  allmälig  in  ein  ß-Glyco- 
gendextrin  umgewandelt.  Nach  A.  Takäcs*)  nimmt  dasGly- 
cogen  in  den  Muskeln  nach  dem  Tode  rasch  ab  und  kann  schon 
nach  30  Minuten  verschwunden  sein;  die  Milchsäure  und 
Fettsäuren  werden  hierbei  vermehrt. 

G 1  y  c  o  g  e  n ,    vgl.  A  m  y  1  u  m  pag.  478. 

Tauret  und  ViUiers*),  Identität  des  Isonits  der  Mus- 
keln mit  dem  gleichzusammengesetzten  Zucker  der 
Pflanzen  (Nussblätter,  Eschenblätter,  Bohnen).  Sie  stimmen  in 
krystallographischer  Hinsicht  völlig  fiberein. 

F.  Musculus  und  D.  G r  u b  e r *)  haben  den  üebergang  von 
Stärke  in  Dextrine  und  Maltose  bei  Einwirkung  von  Diastase 
untersucht.  Bei  Einwirkung  von  Diastase  entstehen  zuerst  Dex- 
trine, dann  Maltose  neben  wenig  G  lyc  ose;  bei  Einwirkung 
von  verdünnten  Säuren  geht  die  M  a  1 1 0  s  e  etc.  völlig  in  G 1  y  c  0  s  e 
über.  Es  entstehen  so  der  Eeihe  nach :  I.  Lösliche  Stärke«), 
Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  aber  in  warmem  Wasser 
von  50—60%  färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  Jod  weinroth,  in 
trockenem  Zustande  blau,  und  mit  einem  üeberschuss  von  Jod  an 
der  Luft  getrocknet,  violett,  gelb  oder  braun.  Ihr  specif.  Rotations- 
vermögen ist  [a]  =  +,218  und  ihr  ßeductionsvermögen  6  (das  der 
61ycose=  100  gesetzt).  —  IL  Ery  t  hrodextr  in.  VonBrücke 
80  genannt  wegen  der  Rothfärbung,  die  es  mit  Jod  erzeugt;   unter- 

1)  C.BL  1878,  390  aus  Wien.  med.  Jahrb.  5)  Z.  phya.  Ch.  2,  177,  wo  auch   die 

J^77,  652.    Med.  C.B1.  16,  268.    Z.  ^ühere  Literatur  zu  finden.  Compt. 

Theü  auch  Z.  anaL  Ch.  17,  500.  rend.  86,  1459.    Ann.  chim.  phys.  [5] 

^)  C.B1.  1878,  598  aus  Pflüger's  Arch.  14,  543.    BuU.  soc.  chim.  80,  54.  - 


17,  154,  ^_ 

J)  Z.  phys.  Ch.  2,  372.  C^üipt.  r^d  87ri28. 

*/  Compt  rend.  86,  486.  6)  Vgl.  Jahreeb.  1874,  177. 
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scheidet  sich  von  loslicher  Stärke  dadurch,  dass  es  in  kaltem  Wasser 
löslich  ist,  nicht  ans  Körnern  besteht  and  sich  trocken  oder  gelost 
mit  Jod  nur  roth  förbt.  Bis  jetzt  nicht  rein  erhalten.  Lösliche 
Stärke  und  Erythrodextrin  werden  durch  wenig  Diastase 
sehr  leicht  angegriffen.  —  III.  Achroodextrin  ou  Färbt  sich 
mit  Jod  nicht,  hat  ein  Drehungsv-ermögen  von  [a]  ==  4-  210®,  ein  Be- 
ductionsvermögeu  von  12,  nnd  wird  durch  Diastase  weniger  leicht 
in  Zucker  übergeführt,  als  Stärke  und  Eryt  brodextrin.  — 
IV.  Achroodextrin  ß.  Hat  ein  Drehungsvermögen  von  [a]  =+ 190', 
ein  Reductionsvermögen  von  12  und  wird  durch  Diastase  nicht  ver- 
ändert. —  y.  Achroodextrin  Y  (Bi^ddextrin).  Besitzt  ein 
Rotationsvennögen  von  [a]  =  +  150®,  ein  Reductionsvermögen  yod 
28  und  erleidet  durch  Diastase  keine  Umwandlung.  —  VI.  Mal- 
tose, C>»H"0"-H*0.  Dreht  [a]  =  +150^  reducirt  66,  gahrtund 
wird  durch  Diastase  nicht  angegriffen.  —  VII.  Traubenzucker. 
Drehung  [a]  =  +  56.  Reductionsvermögen  100.  Gährt.  —  Der  Stärke 
geben  M.  nnd  G.  die  Formel  n(C"H*®0*®),  wobei  n  nicht  geringer 
als  5  oder  6  ist 

Musculus  und  v.  M e r i n g ^).  Amylnm  sowohl  wie  61f* 
eogen  wird  durch  Diastase,  Speichel  und  Pancreasfermentin 
Achroodextrin  und  Maltose,  neben  geringen  Mengen  Traubenzucker 
gespalten.  —  Nach  verschiedener  Ernährung  (Kohle- 
hydraten und  Albuminaten)  gibt  es  in  der  Leber  nor 
ein  Glycogen.  —  In  der  todt ens tarren  Leber  finden  sich 
Maltose  und  Traubenzucker. 

Die  Innline  aus  Inula,  Dahlia  und  C  i  c  h  o  r  i  e  sind  nach 
Lescoeur  und  M o r e  1 1  e  ^)  identisch.  Sie  besitzen  ein  Drehnng»- 
vermögen  von  [a]©  =  —36^,18  bis  36^57.  Beim  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Eisessig  liefern  sie:  Triacetat,  C*^"0'(C«HH)V, 
Tetracetat,  C"H*«0«(C*H»0«)*,  und'Pen  t  acetat,  C*«H*H)' 
(G^'O')^  —  Das  Inulin  hat  schwach  saure  Eigenschaften  ntid 
gibt  mit  Alkalien,  Kalk  etc.  Salze,  die  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol 
unlöslich  sind;  sie  werden  durch  Kohlensäure  zersetzt.  Das  Natron- 
salz  dreht  etwa  33^  nach  links. 

G.  Wolfram*)  kam  auf  Grund  seiner  Versuche  über  j^Nitro- 
cellulose^  unter  Anderem  zu  folgendem  Resultat:  Durch  Einwirkung 
von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Cellulose  werden  »Ni- 
troverbindungen« derselben  erhalten,  deren  Zusammensetzong 
und  Eigenschaften  variiren  qach  der  Menge  der  NO'H  und  der 
SO*H*,  der  Art  der  Cellulose,  der  Dauer   der  Einwirkung  und  dtf 


1)  Z.  phjB.  Ch.  2,  403.  3)  Dingl.  pol.  J.  880,  45;  148. 

%  Gompt.  rend.  87|  216. 
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ffihe  der  Temperatur.    Es  gibt  vier  Nit roverbindangen:  Di-, 
Tri-,  Tetra-  und  Pentanitrocellnlose. 


Glycoside,  Phloroglucide. 

Eleetrolyse  Ton  Glycosiden.  (M.  Goppola)^).  Salicin  (in 
wässeriger  Losung)  zerföUt  in  Traubenzucker  (am  +  Pol.)  und 
Saligenin  (am  —  Pol);  Saligenin  wird  (wohl  durch  den  Sauerstoff 
des  zerlegten  Wassers)  theilweise  zu  sal  icyliger  und  Sali- 
cyl  säure  oxydirt;  aus  dem  Zucker  entstehen  analog  ulmin- 
artige  Producte.  Von  GKsen  entsteht  Wasserstoff  mit 
etwas  Sauerstoff  und  geringen  Mengen  von  Kohlen  oxyd  und 
Kohlensäure.  —  Amygdalin  wird  analog  in  Traubenzucker, 
Benzaldehyd  und  Blausäure  zerlegt  (neben secundären  Producten). 

M.  Fileti^  erhielt  bei  Einw.  von  Zink  und  Salzsäure  auf 
Amygdalin^  bez.  Eirschlorbeer-  und  Bittermandelwasser,  das  Chlor- 
hydrat  C«H'^-CH««CH«.NH»C1.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
grossen  bei  217^  schmelzenden  Blättern.  Platindoppelsalz: 
(C«H*CH2CH»NH»Cl)«PtCl*.  Die  freie  Base  ist  ein  Oel,  das  all- 
mählich krystallinisch  erstarrt;  Blättrige  Masse  vom  Schmp.  101 — 104^ 
Die  Ausbeute  ist  gering,  da  der  grösste  Theil  des  Oeles  in  Hy dro- 
ben zoin  verwandelt  wird.  —  Bei  Einw.  von  Wasserstoff  auf  ein 
Gemenge  von  Blausäure  und  Benzaldehyd  wurde  nur 
salzs.  Methylamin  erhalten.  (Bei  Einw.  von  Chlor  auf  das 
Gemenge  entsteht  nur  Chlorammonium  und  1.  4.  Chlor- 
benzoy  1  chl  orid.) 

Aus  dem  Samenkorn  von  Camelliajaponica  hat  Eatzu- 
jama*)  einen  Bitterstoff,  das  Camellin,  C"H«*0*»,  isolirt.  Scheint 
ein  Glycosid  zu  sein. 

Aus  dem  Garobir-Catechu  hat  A.  G  a  u  t  i  e  r  *)  drei  Ca- 
teehine^)  dargestellt,  die  alle  in  Nädelchen  krystallisiren  und  sich 
durch  Schmelzpunkt  und  Löslichkeit  in  Wasser  unterscheiden.  Für 
diese  3  und  die  früheren  gibt  er  nun  folgende  Formeln : 

Catechin  aus  Mahagoniholz         C**H»*0"     164— 165"  Schmp. 

—  aus  braunem  Catechu  C"H»«0*«         140" 

—  aus  gelbem  Catechu     C*«H»«0^«     188— 190" 
Gambircatechu  A.  C*«H»»0"    204—205* 

—  B.  C"H880»«     176—177" 

—  C.  C*^H»H)*«        163". 


1)  Gaz.  eh.  it.  8,  60.  theilt  durch  G.  Martin. 

2)  Gas.  eh.  it.  8,  446.  4)  Gompt.  rend.  68,  668. 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  18 »   334.    Mitge-      5)  Vgl.  Jahreib.  £  r.  Gh.  1877,  518. 
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Dragendorff  ^),  über  Add-add^  die  Blatter  von  Gel  astras 
obscurus.  Enthält  unter Anderm  einen,  wohl  stickstofffreien, 
glycosidischen  Bitterstoff,  das  Celastrin^  eine  Celastras- 
gerbsäure,  die  ein  Celastr  nsr  ot  h  liefert  und  ätheri- 
sches Oel. 

Chamaelirin^  ein  neues  Glycosid  aus  Cham  aelirinm 
1  u  t  e  u  m  s.  H  e  1  o  n  i  a  s  d  i  o  i  c  a.    (G  r  e  e  n  e  ').) 

Cyclamin^  vgl.  p.  168. 

F.  Sestini»),  Glycyrrhizin^  Das  Glycosid  ist  in  der 
Wurzel  hauptsächlich  als  Ealkverbindung  enthalten.  Eine 
Ammoniakverbindung,  wie  behauptet,  ist  nicht  vorhanden; 
die  beim  Erwärmen  mit  Ealk  oder  Magnesia  auftretende  geringe 
Menge  von  Ammoniak  stammt  aus  Asparagin.  Er  beschreibt 
eine  Kalkverbindung,  5C"H"0»-3CaO  und  eine  Baryt- 
verbindung, 5C"H'«0® •  3BaO  (beide  bei  1 10*  getrocknet).  Duich- 
scheinende,  amorphe,  in  Wasser  losliche  Massen. 

F.  S e s t i n i ^) ,  über  die  Zusammensetzung  der  Süss- 
holzwurzel. 

Ueber  die  Bestandtheile  der  Samen  von  Lignstrum 
Ibota.  (G.  Martin^).)  Scheint  ein  Glycosid  zu  enthalten,  das 
Ibottn.    Enthält  auch  etwa  20%  fettes  Oel. 

E.  Schulze  und  J.  Barbieri^  haben  aus  L  u  p  i  n  us  In- 
tens ein  neues  Glycosid,  das  Lnpinin^  G'^H"0'^  dargestellt 
Weisse,  krystallinische  Masse,  in  Wasser  und  Weingeist  schwer  I5fl- 
lieh.  In  Ammoniak  löst  es  sich  sehr  leicht  mit  tiefgelber  Farbe, 
ebenso  in  Eali-  oder  Natronlauge;  auf  Zusatz  von  Säuren  scheidet  es 
sich  nach  einiger  Zeit  unverandert  in  mikroskopischen  Nadeln  ab. 
An  der  Luft  färbt  sich  die  ammoniakalische  Lösung  allmählich  dunk- 
ler; Bleiacetat  und  Bleiessig  geben  citrongelbe  Niederschläge.  — 
Beim  Erwärmen  mit  Säuren  spaltet  sich  das  Lupinin  in  6I7- 
cose  (Dextrose?)  und  unlösliches  Lupinin;  auch  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  zerfallt  das  Lupin  in  langsam  in  die  genann- 
ten Stoffe.  —  Das  Lupigenin  C^^"0*  ist  gelb ,  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist.  Conc.  Schwefelsäure  lost 
es  in  der  Kälte  gelb,  Salpetersäure  förbt  die  Lösung  intensif 
gelbroth,  Ealiumbichr  omat  rothbraun.  In  Ammoniak  lost 
es  sich  leicht  zu  einer  tiefgelben  Lösung,  Säuren  fallen  es  wieder 
ans.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  in  NH*  erhält  ms/a  das  Ammon- 
salz  C"H"0«NH*HH)  in  citronengelben  Nadeln,    die  leicht  zc^ 


1)  Arch.  Pharm.  [3],  12,  97.  4)  Gaz.  eh.  it.  8,  131. 

2)  Ph.  Z.  Rwl.  17t  456  aus  Phann.  Ztg.      5)  Arch.  Pharm.  [3]  18»  338. 

3)  Gas.  eh.  it.  8,  454.  6)  Berl.  Der.  ll. 
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setebar  sind.    Das  Lupigenin  schmilzt  in  höherer  Temperatnr 
und  snblimirt  krystallinisch. 

H.  Byasson'),  über  Mat6  oder  Paragaaythee.  Scheint  aosser 
T h 6 i' n  etc.  etc.  ein  complexes  Glyoosid  zn  enthalten. 

Bother*)  schreibt  die  Wirksamkeit  des  persischen  Insec- 
tenpalvers  (Pyrettirum  cornenm)  einem  Glycosid  zu«  das 
er  Persieiii  nennt  Es  ist  braun,  unkrystajilisirbar,  riecht  nach  Ho- 
nig und  wird  durch  Salzsäure  in  Zucker  und  Persiretin  zersetzt. 
Mit  Kali  gibt  es  ein  saures,  krysi  Salz.  Das  Persiretin  ver- 
halt sich  ebenfalls  wie  eine  Säure.  Ausserdem  enthält  das  Insecten- 
pulver  noch  eine  ölige  Harzsäure,  das  Persicein.  —  Dagegen  er- 
hielt Bellesme  einen  alkaloidartigen  kryst.  Körper.  Das 
flüchtige  Oel  von  Pyr.  com.  ist  nach  ihm  wirkungslos. 

B.  Paul  und  G.  T.  Eingzett').  Best,  des  Tannin's.  Sie 
halten  Tannin  nicht  für  ein  Glycosid,  und  geben  an,  dass  die 
Mimosarinde  und  Gutsch  eine  von  der  Grallsäure  verschiedene  Säure 
enthalt. 

Gerbsäure  derGuarana,  Paulliniagerbsäure.  (F. 
V.  Greene*).) 

Zur  Eenntniss  des  Gerb-  und  Bitterstoffes  der  Hopfenzapfen. 
C.  Etti*). 

E.  J 0 h a n s 0 n ^),  Zur  Eenntniss  einzelner  chemischer  Be- 
standtheile  der  Weiden  und  deren  pathologischen  Gebilde 
und  über  einige  Beactionen  mit  Gerbstoffen  und  denen 
verwandten  Eorpern. 

Hans  Jahn^),  Notiz  über  einige  griechische  Gerb- 
materialien (Yalonia:  Fruchtbecher  von  Quereus  aegi- 
lops  und  Yalonia  comata;  dann  eine  Art  Enoppern  aus 
dem  Peloponnes;  Galläpfel  und  Fichtenrinden). 

Teucrin.  A.  Oglialoro^  hat  aus  Teucrium  fruticans 
ausser  einem  bei  80 — 85* schmelzenden,  fettähnlichen  Eohlen Wasser- 
stoff ein  Glycosid  isolirt,  das  krystallinischeTeucrin,  C'^H^H)'^ 
öder  G'^H'^0^^  Erystallisirt  aus  Eisessig  in  Nadeln  vom  Schmp. 
228 — 230^  —  Beim  Eochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  es 
neben  Oxalsäure  und  Weinsäure  eine  Säure  G'HK)*;  Pris- 
men vom  Schmp.  ISO*.  —  Bei  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefel- 


1)  Ph.  Z.  Eusal.  17,  529  aus  Ztschr.  d.  4)  Ph.  Z.  BosaL  H»  426  aus  Schweizer, 
ösierr.  Ap.Y.  Wocbemiohr. 

2)  Arch.  Phann.  [3]  12, 78  nach  Pharm.  5)  Disgl.  pol.  J.  290,  354. 
Joarn.  and  Trans.   Third  Ser.  1878,  6)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  103. 
Nr.  817  ü.  322.   Ph.  Z.  Riusl.  17, 110.  7)  BerL  Ber.  11,  2107. 

S)  Berl.  Ber.  11,  350.  ,  8)  Gaz.  eh.  it,  8,  440. 

J«lirMb«fioht  d.  r.  Ohemie.  VX  1878.  31 
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saure  tritt  Spalttmg  in  Glycose  und  eine  noch  nicht  naher  stadirte 
Sänre  ein. 

Die  Früchte  der  Ivyote  (Bäume  vom  Genus  The vetia,  Farn, 
d.  Apocyneen)  enthalten  nachHerera^)  ein  scharfes  Glycosid, 
das  Theyetosin^  das  durch  Sauren  in  Zucker  und  Harz  gespalten 
wird. 

G.  Liebermann  und  0.  Hormann').  üeber  das  Glycofiid 
der  Gelbbeeren.  —  Das  Xanthorhamnin  (Gellatly;  a-Bhamne- 
gin  von  Schützenberger)  zeigte  die  vonLefort  für  Bhamne- 
gin  und  von  Seh.  für  a-Bhamnegin  angegebenen  Eigenschaften, 
Seine  Formel  ist  wohl  C^^H^^C  und  sein  Zerfall  in  Bhamnetin 
und  Isoducit  (vgl.  pag.  473)  findet  statt  nach  der  Gleichung: 

Das  Bhamnetin,  G^'H^^O^,  krystallisirt  aus  Phenol  in  gelben 
Nadeln.  Mit  essigs.  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  erhitzt  bildet 
es  ein  Acetylrhamnetin,  C*«HH)»(OC«H»0)«.  Krystallisirt  ans 
Eisessig  enthaltendem  Alkohol  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln 
vom  Schmp.  183—185'.  —  Pr  opionylrh  amnetin,  C**HW 
(OC*fl*0)*;  schwach  gelbliche  Nadeln,  Schmp.  158— 162».  —  Ben- 
zoylrhamnetin,  Ci«H«0»(OC^H»0)«;  fast  farblose,  seideglän- 
zende Nädelchen,  Schmp.  210 — 212^  —  Dibromrhamnetin, 
C^'H%*0';  gelbe  Nadeln.  Lösen  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe; 
färben  Beizen  ähnlich  -wie  Bhamnetin,  aber  mit  einem  Stich  ins 
Böthliche.  —  Dibroma  cetylrhamneti  n,  aus  Vorigem  dar- 
gestellt: C»»H«Br«0»(OC*H»0)«;  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  211- 
212^—  Aus  dem  Xanthorhamninkalium,  C"fl««KH)", 
das  als  gelber  Niederschlag  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen 
von  Xanthoramnin  und  ECB  erhalten  wird,  entsteht  beim  Erhitssen 
mit  methylschwefels.  Kalium  und  Methylalkohol  das  Di- 
methylrhamnetin,  C^«H»0»(CH»)«;  fast  farblose  Nadeln  vom 
Schmp.  156 — 157^  (Eine  ähnliche  Umwandlung  von  Xantho- 
rhamnin  in  Bhamnetin  findet  schon  beim  Erwärmen  statt, 
besonders  bei  160^) 

Säuren;  Alkohole. 

Aus  Aether  ko  mensäure,  Natriumoxalat  undChlor- 
kohlensäureäther  erhielten  E.  Drechsel  und  H.  Möller') 
den  Carbokomensäureäther  C^»H*«0^  i.  e.  CH^O.CO 
.G^HK).GO-O.CO.OG^^    Krystallisirt  in  feinen,   weissen,  sdde- 


1)  Areh.  Phanu.  [$]  18,  377.  3)  J,pr.  GL  17^  163. 

2)  Bari  Ber.  11,  952;  1618. 
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glänzenden  Nadeln  und  BlSttchen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
in  heissem  leichter  loslich,  von  Alkohol  and  Aether  werden  sie  leicht 
aufgenommen.  Schmp.  87^  —  Analog  liefert  Gallussäure  einen 
Carb  ogallus  säur  eäther,  CH'^0^:  weisse  Nädelchen  ,  in 
Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich;  schmilzt  unter  kochendem 
Wass^  und  15st  sich  dann.    Schmp.  116,5^ 

Aus  der  Wurzel  von  Paeonia  Montan  hat  Fagi  ^)  eine  an* 
geblich  der  Gaprinsäure  nahestehende  fette  Sänre  vom  Schmp. 
45*  dargestellt. 

Der  Piney-Talg  (aus  den  Fruchten  von  Vateria  Indica) 
besteht  nach  6.  Dal  Sie ')  aus  75  ^/o  Palmitinsäure,  22,9%  Oel- 
saore  und  2,1%  jD^nreinigkeiten  etc.  Er  beginnt  bei  36^  zu  schmelzen, 
ist  Yöllig  flfissig  bei  44^  erstarrt  bei  31^    Spec.  Gew.  0,9102. 

In  der  Weidenrinde  ist  nachDott')  Mllehsänre  enthalten. 

Aus  Ingwer  hat  Groves^)  Protocateehnsänre  erhalten 
(durch  SchmebEen  des  Rückstandes  der  Alkohol-Extraction  mit  Soda). 

DeriTate  des  Santonins.  (S.  Gannizzaro  und  L.  Y alente)^). 
Zar  Einleitung  besprechen  C.  und  Y.  die  bisherigen  Resultate  ^)  und 
geben  folgenden  üeberblick:  Santonin,  G^^H^'O^,  liefert  unter 
Wasseraufnahme  ausser  der  zweibasischen  Photosanton* 
sänre  noch  vier  einbasische  Isomeren  derselben 
^QisgsoQA^.  ^\q  Santoninsäure,  Santonsäure,  Meta- 
nnd  Parasantonsäure. 

Die  Ton  Hesse  entdeckte  Santoninsäure,  das  erste  und 
tuunittelbare  Product  der  Einwirkung  von  Basen  auf  das  Santo- 
nin, unterscheidet  sich  von  den  andern  Isomeren  durch  die  Leich- 
tigkeit, mit  der  es  wieder  in  Santonin  sich  zurückverwandelt.  Das 
entsprechende  Ghlornr  und  die  Aether  Hessen  sich  nicht  erhalten. 

Die  Santonsäure  ist  das  Product  längerer  Einwirkung 
energischer  Basen  auf  die  santonins.  Salze.  Yon  ihr  sind  ausser 
dem  N  a t r i u m-,  Barium-  und  Silber  salz  dargestellt :  1)  das 
Chlorür,  C"H"0*C1,  Schmp.  170— 171«,  erhalten  durch  Einwir- 
kung von  CH'CGCl  oder  PCI»  auf  die  Säure;  2)  Jodür,  Schmp. 
136',  und  Bromür,  Schmp.  145,5^  3)  Methyläther,  Schmp. 
86— 86,5^  undAethyläther,  Schmp.  94— 95». 

Die  Santonsäure  geht  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  in 
die  Hydrosantonsäure  über,  deren  Silbersalz  die  Meta- 
santonsäure  liefert.    Diese  Metasantonsäure  wird  auch  er- 


1)  AroL  Pharm.  [3]  IS,   335;  mii^e-  4)  Aroh.  Pharm.  [3]  It»  74  aus  Pharm, 
theilt  durch  G.  Martin.  Joum.  and  Trans.  Juli  1877,  70. 

2)  Gas.  oh.  it  8,  107.  5)  Qaz.  ob.  it  8^  309. 

8)  ArcL  Pharm.  [3]  18, 173  ans  Pharm.  6)  YgL  Jahresber.  £  r.  Gh.   1873,  428; 
JOnm.  and  Trans.  Sept.  1877,  829.  1874,  497;  1875,  385;  1876,  381. 
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halten  durch  Erhitzen  der  Santonsänre  auf  290^  (Bei  52— 
53  Mm.  Druck  beginnt  die  Säure  zwischen  295  und  300°  zu  destil- 
liren.)  —  Die  Metasantonsäure  entsteht  schliesslich  auch  bei 
Einwirkung  alkalischer  Lösungen  auf  das  bei  127°  schmel- 
zende Santonid  (s.  u.).  —  Das  Metasantonsäurechlorid, 
Ci6gi9o»Cl,  ist  eine  weisse  krystallinische  M/»se  vom  Schmp.  139*, 
in  Aether  etwas  loslieh.  Mit  Wasser  zerfallt  es  in  HCl  und  Meta- 
santonsäure.  —  Metasantonsäuremethyläther, 
C"H"0»CH»,  schmilzt  bei  101,5—102,5°.  UnlosKch  in  Wasser,  lös- 
lich in  Aether  und  Methylalkohol.  Grosse,  farblose,  glanzende  Eiy- 
staUe. 

Die  4te  (bezw.  5te)  isomere  Säure  ist  die  Parasantonsäare. 
Sie  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natronlauge  oder  wasseriger 
Salzsäure  auf  das  bei  110°  schmelzende  Pa  ras  an  to  nid  (s.ti.). 
Die  Säure  ist  weiss ,  krystallinisch ,  etwas  löslich  in  Aether  und  in 
Wasser;  rothet  Lackmus  und  treibt  CO*  aus.  Die  Salze  sind  im 
Allgemeinen  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Das  Natron- 
salz wird  durch  conc.  Natronlauge  aus  seiner  wässerigen  Losung 
gefällt:  glimmerartige  Blättchen.  Bari  ums  alz,  Ba(C^^H^*0*)' 
(bei  130°  getr.),  feine  Nädelchen.  Bei  Behandlung  mit  Acetylchlorid, 
Essigsäureanhydrid  oder  PCI'  liefert  die  Säure  das  bei  110°  schmel- 
zende Parasan  tonid.  —  Parasantonsäure-Methyläther, 
CiftH»»0*CH»,  harte  Prismen  vom  Schmp.  183—184°.  —  Aethyl- 
äther,  C"H^»0*C»H*,  schneeweisse  Nädelchen  vom  Schmp.  172°. 

Das  Santonid,  C"H*«0»,  Schmp.  127—127,5°,  entsteht  in  ge- 
ringer Menge  beim  mehrstündigen  Sieden  einer  Lösung  von  Santon- 
sänre in  Eisessig  und  darauffolgendes  Abdestilliren  der  Essig- 
säure, bis  die  Temperatur  des  Rückstandes  auf  180°  steigt.  Steigt 
man  bis  zu  260°,  so  entsteht  das  Parasontonid,  C^^fl^^', 
Schmp.  110 — 110,5°.  Sie  unterscheiden  sich  durch  Erystallform  und 
Rotation  (beide  dextrogyr;  Santonid  dreht  stärker),  und  doich 
ihr  schon  besprochenes  Verhalten  zu  Alkalilösungen.  —  Essigsäure- 
anhydrid  und  PCI'  wirken  auf  beide  nicht  ein. 

Das  Hydrosan tonid,  C^^H^^O',  dessen  Acetyl-  und  Ben-, 
zoyl Verbindung  bereits  früher^)  beschrieben,  erhält  man  beim  Er- 
hitzen einer  Lösung  von  Hy drosantonsäure  in  Eisessig 
(am  besten  im  zugeschmolzenen  Rohr).  Erystallisirt  aus  Aether; 
Schmp.  155—156°.  Gibt  mit  Acetylchlorid  und  Essigsäure- 
anhydrid  das  Acetylhydrosantonid.  Alkoholische  Ka* 
lilauge  liefert  das  hydrosantonsaure  Salz. 

S.  Cannizzaro   und  Carnelutti  ^)   haben  im  »Meta- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1876,  881.  2)  Qa^  oh.  it.  89  81& 
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santoninc  ^)  die  beiden  Isomeren  getrennt,  and  zwar  erhielten 
sie  durch  mechanisches  Aaslesen  der  Krystalle  das  bei  160,5^  schmel- 
zende, reine  Metasantonin  C^'H^'O*  in  biegsamen  Nadeln  and 
ein  bei  136^  schmelzendes  Isomeres.  —  Bei  Einwirkong  von  Brom 
entstehen  gebromte  Verbindangen  C**H'^BrO*.  Das  Prodnct  aus 
Metasantonin  krystallisirt  in  seideglanzenden  Nadeln  vom  Schmp. 
212*;  das  aus  dem  Isomeren  bfldet  Eryställchen  vom  Schmp.  114*. 

Erystallform  der  Sant  onin  derivate.  (6.  Straver'). 

Erystallform  des  Benzylsantona tes.  (B.  Pane- 
bianco').) 

San  ton  in:  Absorptionsspectram  der  Losung  (A.  Meyer)  ^); 
Werthbestimmung  der  Flores  Ginae.    (Dragendor  f  f  *).) 

Nach  E.  Paterno^  stimmen  die  Kalisalze  der  aus 
Zeora  sordida  erhaltenen  Usnlnsänre  mit  den  Kalisalzen 
der  Hesse'schen  Garbonusninsäure  aus  üsnea  barbata 
fiberein.  Die  Kalisalze  sind  nach  den  übereinstimmenden  Analysen 
von  Paternö,  Hesse  und  Knop  C»«H"KO»;  C"H*^KO»H*0 
und  C>»H"K0*-3HK);  die  üsninsaure  ist  demnach  C"m»0». 
Die  frühere  Formel  C^'H^^O^  kommt  sonach  einem  Anhydrid  zu. 
Damit  stimmt  auch  die  Analyse  des  Kupfersalzes  von  Knop 
ond  die  des  Natrium  salzes  von  Stenhouse.  Eine  Probe 
der  von  Salkowski  aus  üsnea  florida  dai^estellten  üsnin- 
saure erwies  sich  als  mit  der  Säure  aus  Zeora  sordida  iden- 
tisch. Hessens  üsnetinsäure  hält  P.  für  identisch  mit  seinem 
Decarbonusnei'n,  C*»H"0*. 

Krystallf.  der  üsninsaure  (aus  Zeora  sordida  und  üsnea 
barbata)  (G.  Strüver)^. 

Aus  dem  Wachs  Ton  Ficns  gummiflna  hat  Fr.  Kessel  ^  ver- 
schiedene Körper  isolirt:  Alkohol  C"H"0,  dem  Cerylalkohol 
isomer,  Schmp.  62'.  Bildet  mit  PCI*  ein  Chlorür,  mit  Acetyl- 
chlorür  ein  bei  57*  schmelzendes  Ace tat.  —  Alkohol  C"H'®0, 
Schmp.  73*.  Verhält  sich  dem  vorigen  ähnlich.  —  Bei  Destil- 
sation  des  Wachses  geht,  unter  Bildung  brennbarer  Gase,  ein 
Gemenge  eines  krystallinischen  und  eines  olförmigen  Korpers  über. 
Der  krystallinische  Korper,  der  in  perlmutterglänzenden  Schup- 
pen sich  erhalten  lässt,  schmilzt  bei  62*  und  siedet  bei  345 — 354^ 
Zusammensetzung:  x(C^H^'O).   Das  kryst.  Acetat  schmilzt  bei  57^, 


1)  Jahreib.  f.  r.  Gh.  1874,  498.  6)  Gaz.  chim.  ii  8,  225.  Vgl.  Jahresb. 

2)  Qai.  chim.  ii  8»  320.  •  f.  r.  Gh.  1875,  386;  1876,  383;  1877, 

3)  Gas.  chim.  it.  8,  351.  523. 

^)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  413.  7)  Gaz.  chim.  it  8»  361. 

5)  Aich.  Pharm.  [3]  12,  300.  8)  BerL  Ber.  11,  2112. 
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Bei  Oxydation  mit  Salpetersanre  liefert  er  eine  bei  62^  schmel- 
zende Säure,  Warzen,  vielleicht  C**H*K)*. 

Phytosterin^  von  0.  Hesse/)  aus  Galabarbohnen  und  Erbsen 
dargestellt,  ist  nicht,  wie  man  annahm,  mit  Cholesterin 
identisch.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen 
C''H**0'H*0,  aus  Chloroform,  Aether  oder  Petroläther  in  wa88e^ 
freien,  seideglänzenden  Nadeln.  Wasser  löst  das  Phytosterin 
nicht ,  ebenso  Kalilauge,  dagegen  scheint  es  in  Essigsaure  nicht 
unlöslich.  Schmilzt  bei  132 — 133^  Für  Chloroformlösnng  ist  die 
Drehung  [a]D  =  —34,2^  (Cholesterin,  Schmp.  145— 146',  ver- 
liert bei  100*  5  ^/o  H'O ,  hat  in  Chlorofoymlösung  die  Drehung 
[a]D  =  —  (36,61  +  0,249  p).  Die  Formel  des  Cholesterins  ninunt 
Hesse  als  C"H«0  an.) 


AlkaloYde. 
Allgemeines. 

W.  Wynter  Blyth*)  bestimmt  die  Temperaturen,  bei 
w  eichen  AlJcaloide  zu  sublimiren  anfangen,  unter 
100*  sublimiren  Thein  (79*)  und  Cantharidin  (82^).  The- 
bain  135%  Stryohnin  169%  Morphin  188%  Pylocarpin 
153^ 

Folgende  sublimiren  nicht:  Hyoscyamin,  Papaverin, 
(Salicin)  Solanin,  Narcotin,  Narcei'n,  Delphinin  und 
Chinidin. 

A.  Meyer'),  Absorptionsspeetra  der  Lösungen  von  Brucin, 
Morphin,  Strychnin,  Yeratrin  in  conc.  Säuren. 

Ch.  Bullock^),  bromwafiserstolfe.  Alkaloide.  Die  Verbb. 
Ton  Cinchonin,  Chinin,  Morphin  und  Strychnin  kiy- 
stallisiren  in  Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer,  in  yerdünntem  Wein- 
geiste leicht  löslich  sind. 

Dragendorff  ^),  über  den  „Bitterstoff  aius  gefanlteiii 
Mais"  ^).    Konnte  keinen  Strychnin -ähnlichen  Körper  auffinden. 


1)  Ann.  Gh.I192,  175.  Ph.  Z.  Basal.  17^  111. 

2)  Gh.  Soc  J.  1878,  318.  5)  Arch.  Phann.  [3]  12 ,  207.    Ph.  Z. 

3)  Arch.  Pkam.  [3]  18,  413.  RubbI.  17,  457. 

4)  Arch.  Pharm.  [3],  12,  83  aus  Jonm.  6)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  394. 
de  Pharm,  de  Genbve.  1876,  Nr.  20. 
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Alkalolde  des  Opiums. 

E.  L.  Cleaver^);  G.  D.  Hays'X  Best-  des  Morphiums. 

E.  Bari*),  Zar  Aafsachang  des  Morphins.  Morphin. 
K  e  a  c  t  i  0  n.    (D.  L  i  n  d  o  ^).) 

Codeln.    B  e  a  c  t  i  o  n.    (0.  H  e  s  s  e  ') ;  D.  L  i  n  d  o  *).) 

Aas  den  Matteriaagen  des  Meconins  haben  T.  and  H.  Smith  ^) 
ein  neaee  Opiamalkaloid  isolirt,  Meeonoiosin.  Blattartige, 
krystallinische  Massen,  in  Alkohol  and  Aether  loslich;  löst  sich  in 
27  Th.  kalten  Wassers,  in  heissem  fast  in  jedem  Yerhaltniss.  —  Ein 
zweites  neaes  Alkaloid,  das  Gnoseopin^  haben  T.  and  H.  Smith') 
aas  den  Matteriaagen  des  Narcei'ns  isolirt.  Es  ist  besonders  cha- 
ncterisirt  dnrch  seine  Fähigkeit,  leicht  krystallisirbare  Salze  za  bil- 
den, die  saaer  reagiren.  Lange,  dünne  Nadebi  vom  Schmp.  233^; 
onloslich  in  Wasser  and  Alkalien,  löslich  in  500  Th.  kaltem  Alkohol. 
Zosammensetzang:  C»*H'«N»0". 


Alkalolde  der  Chinarinden. 

0.  Hesse*),  über  die  Alkalolde  der  Chinarinden. 

F.  Schräge^ ^)  gibt  eine  aosfahrlicha  Mittheilang  über  das 
Verhalten  der  Chinaalkalolde  zu  Snlfoeyankalinm.  Bemerkangen 
hieza  von  0.  Hesse  ^*)  and  R.  Godef  froy  **). 

A.  G 1  a  a  8  ^')  gibt  Mittheilangen  über  das  Yerhalten  der  China- 
basen  zn  JodäthyL  —  Das  Homocinchonidin,  C^*H"N'0, 
das  in  grossen  Erystallen  vom  Schmp.  205*  erhalten  warde,  bildet 
mit  Jodathyl  leicht  eine  Verbindang  C^'H^'N^O-CH^J.  Lange, 
farblose  Nadeln  vom  Schmp.  261^,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Al- 
kohol and  heissem  Wasser  leicht,  in  Aether  gar  nicht  löslich.  Mit 
Silbersalzen  setzt  sich  die  Yerbindang  auter  Abscheidang  von 
Jodsilber  am;  darch  Silberoxyd  entsteht  eine  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche,  mit  Begierde  Eofalensaare  anziehende  Base,  deren  pris- 
matisches Platinsalz   C"H"N«0-C»H»ClHCl-PtCl*-2H«0  bei 


1)  Aroh.  Pharm.  [3],  I89  177  aus  Tear-  Joum.  and  Trans. 

book  of  Pharm.  1876.  8)  Ph.  Z.  Bnssl.  17,  725  aus  Pharm.  Ztg. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  18»  554  nach  New  9)  Arch.  Pharm.   [3]  12»  313.    Yergl. 
Remedies  Jiüy  1878,  194.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  529. 

3)  Z.  anaL  Ch.  17,  185.  10)  Arch.  Pharm.  [3]  IS,  25. 

4)  Gh.  News  88,  65.  11)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  481.    Yergl. 

5)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  380.  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1876,  889. 

6)  Ch.  News  88,  158.  12)  Pharm.  Z.  BossL  17,  1. 

7)  Pk^Z.  RussL  17,  433  ans  Pharm.  13)  BerL  Ber.  U,  1820. 


Digitized  by 


Google 


488  Ohinaalkalolde. 

105®  1  Mol.  Wasser  abgibt.  —  Durch  Terdannte  Säuren  wird  die 
Jodäthylverbindung  zersetzt  anter  Abscheidnng  eines  roth- 
braunen  Niederschlags,  des  PerJodides  C"H"N*0 •  C*H«J •  J«,  das 
auch  beim  Versetzen  der  Lösung  der  Jodäthylverbindung  mit  Jod- 
Ibsnng  erhalten  wird.  (Bei  der  Umsetzung  mit  SO^H*  tritt  hiebei 
der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  auf.) 

Kocht  man  dagegen  die  Jodäthyl  verbindun  g  mitEali- 
lauge,  so  erhält  man  eine  ganz  neue  Base,  das  Aethylhomo- 
cinchonidin,  C**H"N*0.  Erystallisirt  in  langen,  weissen  Na- 
deln; ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  etc.  leicht  löb- 
lich; schmilzt  bei  90— 91*.  Platindoppelsalz,  C"H««N«0- 
2HCl-PtCl*'H«0,  mikroskopische  gelbe  Blättchen.  Mit  Jodäthyl 
bildet  die  neue  Base  wieder  eine  in  langen,  seidegUlnzenden  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung  vom  Schmp.  236':  C"H"N»0  •  C»H*J. 

Die  Chinaalkaloide  stimmen  in  ihrem  Verhalten  gegen 
J o d  ä t h y  1  mit  dem  Homocinchonidin  überein :  es  ist  be- 
reits Aethylchinin  und  Aethylcinchonin  dargestellt.  — 
Ammoniumjodide  ohne  aromatische  Radicale  werden 
durch  Kalilauge  absolut  nicht  verändert,  dagegen  sind  die 
mit  aromatischen  Besten,  z.  B.  Phenyltrimetylam- 
moniumjodid,  nicht  von  gleicher  Beständi  gkeit, 
und  wieder  andere,  die  einen  sogenannten  ungesättigten  Best 
enthalten,  z.  BL  Allyltrimethylammoniumjodid  zeigen  wieder  abweichen- 
des Verhalten. 

Homocinchonidin  geht  auch  eine  Verbindung  ein  mit 
2  Mol.  Jodäthyl,  C"H"N«0-(C«H5J)«-H»0:  goldgelbe  Kry- 
stalle  vom  Schmp.  255^  Silberoxyd  entzieht  dieser  Verbindung 
alles  Jod,  während  eine  Wasser  lösliche  Base  entsteht;  Kalilauge 
wirkt  auch  hier  zersetzend.  —  Eine  Verbindung  mit  2  MoL 
Jodäthyl  gibt  auch  das  Ginchonin  (Schmp.  153^).  Sie  bildet 
bernsteingelbe,  prachtvolle  Krystalle. 

Bei  Oxydation  yon  Chinin  mit  äbermangans.  Kalium  haben 
W.  Ramsay  und  J.  J.  Dobbie*)  Dicarbopyridensäure*) 
erhalten  neben  Marchand's  Chinetin,  das  indessen  sich  gleich- 
falls zu  Dicarbopyridensäure  oxydiren  lässt.  —  Aus  Gincho- 
nin entsteht  ausser  dieser  noch  eine  zweite  Säure. 

Drygin')  Chininum  bimuriaticum  carbamidatum. 
Ein  HarnstofiPdoppelsalz,  aus  gleichen  Aequivalenten  salzs.  Chinin 
und  Harnstoff  dargestellt;  krystallisirt  in  harten,  weissen,  vier- 
seitigen Prismen  mit  69%  Chinin. 


1)  BerL  Ber.  ll,  824.  3)  Ph.  Z.  BoasL  17,  449. 

2)  Jahresber.  £  r.  Oh.  1877,  288. 
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Gerbsmires  Chinin.    (Stoeder^),  Jobst*),  Bernick').) 

Notizen  über  Chinin.  (A.  B.  Prescott)^),  Löslichkdt  Be- 
stiinmnng  n.  s.  w. 

Alkaloidbestimmnng  der  Boliviachinarinde.  (W. 
Stoeder»).) 

61enard%  Unterscheidung  von  Chinin  nnd  Cinchonin. 

Panl^),  Prfiiiuig  des  Chinins  auf  andere  Chinabasen. 

O.  Hesse'),  Chininprobe;  Conchininprobe. 

Flückiger*),  über  Chiniretin^  das  bei  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  auf  Chinin  losungen  entstehende  braune  ü m* 
wandlungsprodnct. 

Chinidin  entbindet  mit  Hypochloriten  oder  -bromiten  zwei  Drittel 
seines  Stickstoffs.    (H.  J.  H.  Penton  *^).) 

»Pseudochinin«  ist  nach  Mar  ty  ")  basisch  es  Chi- 
nidinsulfat  mit  etwas  Chinidin. 

Zur  Eenntniss  des  von  Henry  und  Delondre  Chinidin 
genannten  AlkaloTdes.    (0.  Hesse  *^.) 

üeber  die  Alkaloide  der  Chinarinden.   (0.  Hesse  *').) 

Chinidinsulfat:  Erystallwassergehaft;  Prü- 
fung.    (E.  de  Vry  »*).) 

Hydroehinchonine.  (Z d.  H.  S k r a u p ^^).)  Bez.  Caventou 
und  Willm's  Hy drocinchonin  vgl.  Jahresb.  1877,  530.  — 
Zu  Zorn's  ^*)  Hydrocinchoninen  bemerkt  Skr.,  das  amorphe 
H.  sei  auch  nur  durch  Aufnahme  von  2  und  nicht  4  Wasserstoff- 
atomen entstanden,  das  krystallinische  H.  sei  ein  Dihydrodi- 
cinchonin  von  der  Formel  C*»H"NK)  entspr.  (C**H"N«0)»H». 
Er  erhielt  sie  beide  sowohl  bei  Einwirkung  von  Natrium,  als  von 
Zink  und  SO^H'.  —  Die  blaue  Fluorescenz  der  ätherischen  Losung 
des  amorphen  H.  konnte  Bkr.  nie  beobachten;   krystallisirt  er- 


1)  Pharm.  Z.  Bnssl.  17,  16  aus  Joum.  9)  Ph.  Z.  BubsI.  17,  652  aus  Ztschr.  d. 
de  Pharm,  et  Chim.  allg.  österr.  Ap.V.;  C.B1.  1878,   751 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  881.    Pharm.  aus  Pharm.  Gentralh.  19,  376. 
Z.  Bossl.  17,  113  ans  Pharm.  Ztg.  10)  Berl.  Ber.  11,  2146. 

3)  Ph.  Z.  Bussl.  17,  234  aus  Pharm.  Ztg.  11)  Ph.  Z.  Bussl.  17,   21   aus  rUnion 

4)  Monit.  scient.  [3]  8,  1403  aus  Amer.  pharm. 

Joum.  of  Pharm.  Oct  1877.  12)  Ami.  Ch.  192,  189, 362.  Momt.8cient. 

5)  Arch.  Pharm.  [3]  IS,  243  aus  Haaz-  [3]  8,  418.    Vgl.  Jahresb.  f.  r.  Gh. 
mann's    Niemo    Tijdschr.    voor   de  1877,  530. 

Pharm,  in  Nederland.  13)  Monit  scient.  [3]  8,  420.    Yergl. 

6)  Axch.  Pharm.  [3]  IS,  468  aus  New  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  529. 
Bemedies  6,  258.  14)  Monit.  scient.  [3]  8, 695  nach  Pharm. 

7)  Arch,  Pharm.  [8]  12, 379  nach  Pharm.  Joum.  1878,  712. 


Joum.  and  Trans.  1877,  653.  15)  Berl.  Ber.  U,  311. 

I  Arch,  Pharm.  [3]  18,  490,  495.  16)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1874,  503. 
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hielt  er  es  bei  Fällang  der  verdfinnten  Salzsäuren  LSsnag  mit  EOH. 
—  Das  DihydrociDchonin  krystallisirt  in  zugespitzten  Blatt- 
chen vom  Schmp.  257 — 258^  —  Skr.  hält  seine  Cinchonin- 
formel  Hesse  ^)  gegenüber  aufrecht  und  fragt,  ob  Hesse*6^ 
Homocinchonidin,  G^^H^'N'O,  nicht  am  Ende  nur  Cinehb- 
nidin  sei? 

In  einer  weiteren  Mittheilang  kommt  Skraap')  nochmals  auf 
die  Formel  des  Cfnchonin's  zurück.  Er  fand  sie  in  Gemeinschaft 
mit  G.  Vortmann  zu  C**H**N*0.  Analysirt  wurden  ausser  der 
Base  das  Platinsalz,  das  neutrale  Sulfat,  Chlorhydrat 
und  Jodhydrat.  —  Die  dem  Cinchonin  beigemengte,  mit  dem 
Hydrocinchonin  von  Gaventou  und  Willm  identische  Base 
G^'H'^N'O  nennt  Skraup  jetzt  Cinehotin.  Ihr  neutrales  Sul- 
fat krystallisirt  in  spröden  ^  zugespitzten  Prismen  mit  11  Vs  oder  12 
Mol.  Wasser,  während  das  Sulfat  des  Dibydrodicinchonins 
in  haarfeinen  Krystallen  mit  2  Mol.  Wasser  anschieesi 

Zd.  H.  Skraup  und  G.  Vortmann^)  fanden  die  Zusammen- 
setzung des  Cinehonidln's  als  C^m'^N^O.  Diese  Formel  wurde 
durch  Analyse  der  freien  Base,  des  Platindoppelsalzes,  des  Ghlorhy- 
drates  und  neutralen  Sulfates  nachgewiesen.  —  Bei  Oxydation 
zerfallt  es  in  Ameisensäure  und  Ginchotenidin,  G^^H'^N^'; 
dem  Ginchotenin  äusserst  ähnlich,  aber  von  ihm  yerschieden. 
Es  ist  linksdrehend,  wird  sowohl  von  verdünnten  Säuren,  als  Alka- 
lien leicht  gelöst;  nur  das  Sulfat  ist  krystallinisch. 

Wischnegradslcy  und  Butlerow^)  haben  bei  Behandlong 
von  dnchonin  mit  Ealiumhydroxyd  in  glattem  Verlauf 
Chinolin  (Sdp.  243^)  und  ein  festes  Produkt  erhalten.  Letz- 
teres zerfällt  seinerseits  in  eine  andere  flüchtige  Base  (Sdp.  170 
— 175«,  wahrscheinlich  zur  Pyridinreihe  gehörig)  und  flüchtige 
Säuren  (ein  Gemenge  von  Essigsäure,  Buttersäure  oder  Ibo- 
buttersäure,  vielleicht  auch  Propionsäure).  —  Chinin  liefert 
bei  analoger  Behandlung  nicht  Ghinolin,  sondern  eine  andere 
flüchtige  Base,  welche  um  ca.  40^  höher  siedet  und  ein  kryst. 
salzsaures  Salz  bildet.  Die  anderen  Produkte  sind  dieselben, 
wie  beim  Ginchonin. 

Lubawin^)  bemerkt,  er  habe  seiner  Zeit  bei  Darstellung  von 
Ghinolin  aus  Ginchonin  nach  der  Methode  von  Greville- 
Williams  ein  Säuregemenge  erhalten,  das  nicht  nur  aus  Buttere 


l)lJahre8ber.  f.  r.  Ch.  1877,  529.  4)  Wien.  Anz.  1878,   167.     BerL  Ber. 

2)  Ibid.  II9  1518. 

3)  Berl.  Ber.  11 9  1516.  Bemerkangen  5)  Berl  Ber.  U,  1253. 
hiezu  von  0.  Hei le,  BerL  Ber.  11,  6)  Berl.  Ber.  U,  1254. 
1520. 
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sSure  und  niederen  Homologen,  sondern  anch,  entweder  ans 
iiuren  höheren  Homologen,  oder  Säuren  einer  anderen 
Reihe  bestand. 

0.  Hesse^)  fiber  Conchininsnlfat. 

Erhitzt  man,  nach  0.  Hesse'),  schwefelsaures  Cincho- 
tonin  kurze  Zeit  auf  140 — 150^,  so  geht  es  in  das  amorphe  Sulfat 
einer  isomeren  Base,  das*  des  Cinchotenicin*s,  über.  Das  daraus 
dargestellte  Cinehoteniein ,  G'^H*<'N'0^  ist  dunkelbraun,  völlig 
amorph,  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Säuren,  NH',  KOH 
and  NaOH  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Die  braungelbe,  wässerige 
Lösung  schmeckt  bitter,  reagirt  neutral  und  lenkt  die  Ebene  des  po- 
larisirten  Lichtes  schwach  nach  rechts.  (Bei  einem  Gehalt  derselben 
an  organischer  Substanz  von  p  =  2,6H  beträgt  bei  15*C.  [a]D  =  +  0,9^). 
Das  Cinehoteniein  gibt  ein  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Flatinsalz,  ein  amorphes,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Gold* 
salz');  gibt  mit  Ealiumpikrat  eine  amorphe  gelbe  Fällung 
und  mit  Phosphorwolfrämsäure  einen  fleischfarbenen,  in  ver* 
dünnter  Salzsäure  nahezu  unlöslichen  Niederschlag.  — ^  Das  Cin- 
ehoteniein wird  von  kochender  conc.  Salpetersäure  viel  leich- 
ter angegriffen,  als  das  Cinchotenin.  Es  schmilzt  bei  153^  und 
zersetzt  sich  bei  180^ 

Drygin^),  Cinchonichin^  ein  neues  Chinaalkaloid.  (Vorläufige 
Mittheilung.)  Glänzende  rhombische  Tafeln,  in  Chloroform  äusserst 
leicht  löslich,  in  Aether  schwerer;  wird  aus  Weingeist  durch  Wasser 
gefallt.  Sulfat:  in  Wasser  schwerlösliche  glasglänzende,  nicht 
verwitternde  Nadeln.  (Bei  Darstellung  von  Chininum  birauriaticum 
carbamidatnm  (pag.  488)  erhalten.) 

0.  Hesse*),  ffotizen  über  einige  Chininsurrogate.  Wir 
entnehmen  nur  das  über  das  Crossopterin  Gesagte.  Dies  am  or phe 
A 1  k  a  1  o  1  d  ist  enthalten  (in  sehr  geringer  Menge)  in  der  Binde  von 
Crossopteryx  kotschyana  Fenzl  (syn.  Cr.  febrifuga 
Afzelius).     Chinin  enthält  diese  Rinde  nicht. 

Die  physiologische  Wirkung  der  ChinoUnbasen  ist  von  J.  C. 
Mc.  Eendrick^)  untersucht  worden. 


1)  BerL  6er.  U,  1162.  4)  Ph.  Z.  Busd.  17,  452. 

2)  Berl.  ßer.  U,  1983.  5)  BerL  Ber.   U,    1546.    Vergl.   auch 

3)  Das   Salzsäure  Cinchotenin-  Berl.  Ber.  11,  1753. 
Goldchlorid,   C^^H'^NK)» •  2HCI  6)  Report  on  the  physiological  action 
'AuCl',  bildet  gelbe,   concentrisch          of  the  Chinoline  and  Pyridine  Series 
gmppirte  Nadeln,  in  heissem  Wasser         of  Compounds. 
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StrychnoB*  Alkalolde. 

Dragendorff  ^),  Reaction  auf  Brucin. 

Brucindoriyate.  Wie  bekannt ,  gibt  B  r  n  c  i  n  mit  B  e  d  a  c* 
tionsmitteln,  wie  Zinnchlorür,  Seh wef elammon- 
n  i  u m  ete.  eine  tief  violette  Färbnng.  David  Lindo*)  beob- 
achtete, *dass  bei  Anwendung  von  schwefliger  Säure  sich 
violette  Krystalle  abscheiden.  Erhitzt  man  B  r  u  c  i  n  mit  etwas  con- 
centrirter  Salpetersäure,  fugt  Wasser  zu,  kocht  und  gibt  dann 
einen  Ueberschuss  von  Schwefligsäure-Losung  zu,  so  bil- 
den sich  obige  Erystalle  in  grosser  Menge.  Dieselben  sind  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alko- 
hol. Die  wässerige  Lösung  absorbirt  Sauerstoff  mit  Bildung  von 
einer  gelben  Verbindung,  wahrscheinlich  des  von  Shecker 
beschriebenen  Cacothelins;  schnell  geht  diese  Umänderung  durch 
Oxydationsmittel  vor  sich ;  Schwefelwasserstoff,  Schwefelam- 
monium und  schweflige  Säure  fuhren  den  gelben  wieder  in  den  vio- 
letten Körper  über. 

Ueber  denselben  Gegenstand  berichtet  B.  Röhre').  Er  e^ 
hielt  die  violetten  Erystalle  bei  Behandlung  von  Br nein 
mit  Salpetersäure  und  Z i  n n c h  1  o r ü r.  Die  Erystalle  losen 
sich  in  Wasser  und  Mineralsäuren,  mit  Ausnahme  von  NO'H,  mit 
schöner  violetter  Farbe,  in  Ealilaage  mit  grüngelber  Farbe.  NO'H 
löst  mit  gelber  Farbe.  In  Alkohol  lösen  sie  sich  wenig,  in  Aether  etc. 
nicht.  Die  Erystalle  enthalten  kein  Zinn.  —  Brucin  mit  NO'H 
und  dann  mit  Schwefelammonium  behandelt,  liefert,  indem 
sich  die  zuerst  violette  Flüssigkeit  roth  förbt,  ziegelrothe, 
glänzende  Nadeln.  Lösen  sich  ein  wenig  in  kaltem,  besser 
in  heissem  Wasser  und  in  Mineralsäuren  mit  rother,  in  Ealilange 
mit  intensiv  blauer  Farbe.  —  Wendet  man  (anstatt  des  Schwefel- 
ammoniums) schweflige  Säure  an,  so  entstehen  nach  einiger 
Zeit  schöne  violette  Nadeln.  —  Behandelt  man  Brucin  mit 
NO'H  und  leitet  dann  Schwefelwasserstoff  ein,  so  entsteht  ein  hell- 
violetter Niederschlag. 

R.  Schiff*)  erhielt  beim  Behandeln  von  Stryehnin  mit  Sal- 
petersäure unerquickliche  Produkte,  darunter  eine  über  300^  schmel- 
zende, krystallinifiche  Säure,  vielleicht  von  der  Formel  C**H"N*0". 
—  Auch  mit  HCl  und  ClO^'E  wurde  nichts  Brauchbares  erhalten. 

H.  G  a  1  und  A.  :6  t  a  r  d  *)  erhielten  bei  Behandlung  von  S  t  r  y  cb- 

1)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  209.  4)  Gaz.  eh.  it.  8,  82. 

2)  €h.  News  88,  98.  5)  Compt  rend.  87,  362. 

3)  BerL  Ber.  U,  741. 
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Bin  mit  B^ryt  Wasser  zwei  neue  Baseiii  ein  Dihydro-  and  ein 
Trihydrostrychnin.  —  DasiDihydrostrychnin,  C**H**N*0*, 
kiystalliBirt  in  viereckigen,  mikroskopischen  Nädelchen.  Wenig  lös- 
lich in  Wasser  und  den  anderen  Lösungsmitteln,  löst  es  sich  mit 
Leichtigkeit  in  Salzsäure ,  mit  der  es  ein  zerfliessliches ,  schwer  kry- 
stallisirbares  Salz  hildet.  Mit  Weinsäure  bildet  es  ein  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliches,  in  Prismen  krystallisirendes  Salz.  —  Das 
Trihydrostrychnin,  C**H*®N*0*,  bildet  gelbliche  Prismen,  in  Wasser 
leicht  löslich.  Das  Tartrat  bildet  ebenfalls  gelbliche  Prismen.  — 
Sie  reduciren  Silber-,  Gold-  und  Platinsalze,  und  liefern  dabei  eine 
roth^iolette  Lösung.  Aehnlich,  aber  stärker,  färbt  Bromw:asser;  ein 
Ueberschuss  zerstört  die  Färbung  und  es  entsteht  ein  braiuer  Nie- 
derschlag, in  HCl  carminroth  sich  lösend.  Die  Strychninreaction  mit 
80*H«  und  K*Cr«0^  liefern  diese  Basen  nicht. 

F.  Selmi^)   ReactionaufStrychnin. 


Aconitum  -  Alkalolde. 

Alkaloide  von  Aconitum  Napellns.   (G.  B.  Alder  Wright  ^. 

In  Fortsetzung  ihrer  Untersuchung  über  die  Alkaloide  der 
Aeonitwnrzel  behandeln  C.  R.  A.  W  ri  gh  t  und  A.  P.  Luff  »)  die 
in  Aconitum  ferox  vorkommenden  Basen.  W.  und  L.  hatten  früher 
gezeigt^),  dass  die  krystallisirbare  physiologisch  wirksame  Base  des 
A.  Napellus  die  durch  die  Formel  C'®H*'NO**  ausgedrückte  Zu- 
sammensetzung hat,  und  dass  dieselbe,  unter  dem  Einfluss  von  Al- 
kalien, inBenzoesäure  und  ein  neues  Alkaloid,  C*'H**NO^*, 
zersetzt  wird.  Die  physiologisch  wirksame  Base  der  A.  Ferox  ist 
in  mancher  Beziehung  d^n  Aconitin  ähnlich;   aber,   wenn  ver- 

_COOH 
seift,   liefert  sie   Dimethylprotocatechusäure,    C*H*-OCH*, 

und  ein  von  dem  aus  Aconitin  unter  correspondirenden  Umständen 
erhaltenen  verschiedenes  Alkaloid. 

Statt  der  dem  Pseudaconitin  früher  von  ihnen  zugeschrie- 
benen Formel  C'«H"NO"  geben  jetzt  Verfasserfolgende:  C"H**NO", 
weil  dieselben  in  ihrer  früher  für  rein  gehaltenen  Substanz  eine  Bei- 
mengung des  Anhydroderivates  fanden.  Pseudaconitin 
ist  viel  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  als  Aconitin;  aus 
einem   Gemische  von  Aether  und  Petroleumspiritus  umkrystallisirt^ 


1)  Berl.  Ber.  U,  1692.  3)  Ch.  See  J.  1878,  I,   151;    Monit 

2)  Monit.  scient.  [8]  8,  851 ;  vgl.  Jah-  scient.  [8]  8,  860. 

reib.  f.  r.  Gh.  1876,  392;  1877,  531.     4)  Gh.  Soc  J.  1877,  I,  143. 
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stellt  es  durchsichtige,  Erjstallwasser  enthaltende  Nadeln  dar.  Bei 
80*  verlieren  dieselben  ihr  Wasser,  ahne  zu  schmelzen  und  ohne  Zer^ 
Setzung  des  Alkaloi'ds.  lieber  105*  erhitzt  wird  dasselbe  braun  und 
verliert  langsam  an  Gewicht. 

Pseudaconitinsalze  sind  nur  äusserst  schwierig  krystal- 
lisirt  zu  erhalten ;  gewöhnlich  scheiden  sich  dieselben  fimissartig  aus 
ihren  Losungen  ab.  Ein  Nitrat  und  eine  Goldverbindung, 
C»«H"NO"-HCl-AuCl«,  sowie  die  Jodquecksil  ber  Verbin- 
dung sind  dargestellt. 

Wird  die  Verseifung  des  Psendaconitins  mit  alko- 
holischer Natriumhydratlösung  bei  100^  vorgenommen,  so  bildet  sich 
neben  Dimethjlprotocatechusaure  ein  neues  Alkaloid, 
Pseudaconin,  C"H"NO».  Dasselbe  erträgt  Erhitzen  auf  130* 
ohne  Zersetzung.  Seine  ammoniakalische  Lösung  reducirt  bei  Sied- 
hitze Silberlösung,  und  Goldchlorid  schon  in  der  Kälte, 
jedoch  nicht  F e h  1  i n g'sohe  Eupferlösung. 

Verseift  man  bei  140*,  so  erhält  man  eine  Base,  Apopseuda- 
conin,  welche  ein  Molecul  Wasser  weniger  enthält,  als  Pseudaconin. 
Mit  Mineralsäuren  erhitzt,  zersezt  sich  Pseudaconitin 
wie  mit  Alkalien;  mit  Essigsäure  und  Weinsäure  bildet  sieh 
dagegen  keine  Dimethjlprotocatechusaure,  sondern 
nur  Apopseudaconitin  durch  Wasserentziehung. 

Behandelt  man  Aconitin  oder  Pseudaconitin  mit  or- 
ganischen Anhydriden,  so  resultiren  Derivate  durch  H-sub- 
stitution. 

Pseudaconitin  ist  nahe  verwandt  mit  Narcein,  Nar- 
cotin  und  Oxynarcotin,  welche  alle  Derivate  der  Dime- 
thylprotocatechusäure  liefern. 

ungefähr  20  püt.  des  käuflichen  Aconitins  bestehen 
aus  nur  wenig  activen  Alkaloiden,  und  W.  und  L.  schlagen 
daher  vor,  dass  das  zu  medicinellen  Zwecken  bestimmte  Alkaloid 
durch  Verwandlung  in  das  Nitrat,  welches  in  löprocentiger  Sal- 
petersäure fast  unlöslich  ist,   gereinigt  werden  sollte. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  über  denselben  Gegenstand  zeigen 
C.  R.  A.  Wright  und  A.  P.  Luff  *),  dass  Aconitin  leicht  dureh 
Einwirkung  von  Säuren  Wasser  verliert  und  in  Apoaconitin  über- 
geht, C'H^'NO^^  ein  dem  Aconitin  in  hohem  Grade  ähnliches 
Alkaloid.  Dasselbe  bildet  sich  stets  mehr  oder  weniger  während 
der  Extraotion  der  Aconit- Wurzeln.  Sein  Hydrobromld  ist  leichter 
löslich,  als  das  des  Aconitins.  Verseift  bildet  die  neue  Base  Ben- 
zoesäure und  Aconin,  C*«H"NO*^  leicht  in  Wasser  und  Alko- 


1)  Ch.  Sog.  J.  1878,  I,  318.    Monit.  icient.  [8]  8,  1275. 

Digitized  by  VjOOQI^ 


Yeratramalkalolde.  495 

hol  ISelichf  unlöslich  in  Chloroform.  Mit  Aconin  sind  wahr- 
scheinlich die  nnter  den  Namen  Napellin  nnd  Acolyctin  be- 
schriebenen Alkaloide  identisch.  Mit  Essigsänreanhydrid  oder 
Benzoesanreanhydrid  verliert  Aconitin  Wasser  nnd  gibt 
Substitutionsprodukte,  Acetylapoaconitin,  C"H"(C*H»0)NO**, 
und  Benzoylapoaconitin,  C"H*^(CTI^)NÖ".  Aconin  gibt 
unter  ähnlichen  umstanden  dieselben  Produkte.   Die  Formel  des  Aco- 

OH 

/QJ[ 

nitins  ist  nach  W.  u.  L.  C**H'*NO^C>)H  '   Apo-aconitin: 

^OCOC«H» 

.OH  /gg 

C>«H»*NO^-OH  und  Aconin:  C"H"N0^:;x5.   Pseudaco- 

n i n  liefert  ebenfalls  B e n z o y  1-  und  Acetyl-Substitutions- 
Produkte.  Picra  conitin  verseift,  gibt  Benzoesäure  und 
Picraconin,   C"H"NO». 

Neben  kry  s  tallisi  r  bare  m  Aconitin  enthält  A.  N  a- 
pellus  eine  bedeutende  Menge  nicht  kr  y  stall  i  sirb  arer 
Alkaloide  von  grösserem  Moleculargewicht,  wahrscheinlich  wäh- 
rend der  Extraction  aus  Aconitin  entstanden.  Das 
im  Handel  vorkommende  Produkt  enthält  oft  40,  oder 
gar  80  und  90  pCt.  unkrystallisirbarer  Basen. 


Veratmm-Alkalolde. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Alkaloide  von  Yeratram  Sa- 
badilla  besprechen  G.  R.  A.  Wright  und  A.  P.  Luff^)  die  von 
Couerbe,  Merk,  Weigelin,  Seh  midt  und  Koppen  er- 
haltenen Resultate  und  erklären  die  weit  von  einander  abweichenden 
Angaben  durch  den  Umstand,  dass  während  der  Extrac- 
tion und  Reinigung  der  Alkaloide  Zersetzung  und 
Veränderung  stattfand.  W.  und  L.  bereiten  die  Alka- 
loide durch  Percolation  der  zerquetschten  Sabadillasamen 
mit  weinsäurehaltigem  Alkohol,  Abdampfen,  Abscheidung  des  Har- 
zes und  oft  wiederholtes  Ausschütteln  der  Lösung  mit  Aether.  Drei 
verschiedene  Alkaloide  wurden  erhalten:  1)  Yeratrin, 
C«7g58jjo^^,  identisch  mit  dem  von  Couerbe  beschriebenen.  Dies 
gibt  beim  Verseifen  Dimethylprotocatechusäure  (identisch 
mit  Merk's  Veratrinsäure)  und  eine  neue  Base,  Verin, 
C>•H^6^0^    Dieselbe  ist  nicht  krystallisirbar,   aber  das  Hydro- 


1)  Ch.  Soc  J.  1878, 1,  338. 
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Chlorid,  wie  das  Sulfat  lasst  sich  in  Erystallen  erhalten. 
2)Cevadin  (Merk's  Veratrin),  C"H"NO^  Verseift  gibk 
es  Methylcrotonsäure  (identisch  mit  Pelletier's  und  C a- 
venton's  Cevadinsäure)  und  Cevin,  C"H"NO«.  3)  Eine 
amorphe  Base,  welche  keine  krystallisirbaren  Salze  bildet,  beim 
Verseifen  Cevadirfsäure  liefert.  Sie  besitzt  die  Formel  C'*H**NOl 
Diese  Base  ähnelt  Weigelin's  Sabadillin,  ist  aber  in  mehre- 
ren Beziehungen  davon  verschieden.  W.  und  L.  nennen  diese  Ce- 
V  a  d  i  1 1  i  n. 

Fast  alle  diese  Alkaloide  geben  mit  Schwefelsaure  Farbenreac- 
tionen,  welche  aber  nicht  naher  beschrieben  sind. 

0.  Hesse^)  gibt  für  die  Alkaloide  des  Sabadillsamens 
folgende  Formeln:  Sabadillin,  C"H»«NO^  Sabatrin,  C««H"NO* 
und  Veratrin,  C»«H»»NO». 

Weitere  Alkaloide. 

Q.  Fraude')  hat  aus  der  Binde  von  Aspidosperma  Qae- 
bracho  ein  Alkaloi'd  isolirt,  das  Aspidosperniin^  CH*^N*0'  oder 
QssQSoif  8Q8,  £s  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig 
loslich  in  Wasser.  Kleine,  weisse,  prismatische  Erystalle  vom  Schmp. 
205— 206^  Die  Lösungen  besitzen  bittem  Geschmack.  Platinsalz, 
Pt(C"H»iNK)«)«C!l«  oder  Pt(C"H"N»0«)«Cl«,  krystalünisch. 

Tichborne').    Salicylsaures  Atropln. 

Aus  Berberin  erhielt  H.  WeideM)  bei  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure die  Berberonsäure,  C^H^NO^  Messbare  Erystalle; 
Salze  ebenfalls  krystallinisch.  Liefert  bei  Destillation  des  Ealk- 
salzes  Pyridin;  scheint  also  eine  P  yr  idintricarbonsänre 
zu  sein. 

Phosphorsaures  Berberin,  C«®H^^NO*-7PO*H'-4HH), 
kann  nach  H.  B.  Parsons  und  Th.  J.  Wrampelmeier^)  in 
prismatischen  Erystallen  erhalten  werden.    In  Alkohol  löslich. 

Caifein  stellte  Greene^)  aus  Guarana  mit  öprocentiger  Aus- 
beute dar. 

Alkaloide  der  Calabarbohne«  (A.  Poehl)^).  Untersch. 
von  Calabarin  und  Eserin, 

In  der  sogen.  Chininblnme^  einer  Gentianee,  scheint  nach 
fieckert^)  ein  Alkaloid  enthalten  zu  sein. 


1)  Ann.  Gh.  192,  186.  5)  Arch.  Pharm.  [3]  IS,  555. 

2)  BerL  Ber.  U»  2189.  6)  Ph.  Z.  Basel.  17»  78. 
3}  Ph.  Z.  BusBl.  17^  807  nach  Amer.  J.  7)  Ph.  Z.  Bussl.  17»  385. 

of  Pharm.  —  Arch.  Pharm.  [3]  12, 366.  8)  Arch.  Pharm.  [3]  12^  185  nach  Aner. 
4)  Wien.  Ans.  1878,  112.  J.  of  Pharm.  1877,  40. 
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Cnrarin.  (Th.  Sachs)*).  —  Die  Preyer'sche  Darstellung 
des'Cnrar ins')  ist  unausführbar,  weil  Curare  an  absolutem  Al- 
kohol nur  geringe  Spuren  loslicher  Substanz  abgibt.  —  Das  Cu- 
rare enthält  etwa  75  pCt.  in  kaltem  Wasser  loslicher  Bestand* 
theile.  —  Die  Preyer'sche  Platinverbindung  ist  ihrer  raschen 
Zersetzbarkeit  wegen  zur  Analyse  durchaus  ungeeignet;  ebenso  die 
Gold  Verbindung.  —  Die  aus  der  Analyse  des  gefällten  pikrin- 
saurcn  Curarins  abgeleitete  Formel  des  Curarins  ist  NC**H**. 
—  Cnrarin  gibt  mit  Schwefelsäure  rothe  Färbung. 
Findet  sich  im  Curare  an  Schwefelsäure  gebunden.  —  Das 
salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  sind  sehr  unbeständig  und 
nicht  krystallisirbar.    (Bez.  d.  Uebrigen  vgl.  die  Abhandlung.) 

Jobert'),   Darstellung   des   Curare. 

0  bu  lin  und  Schlagdeuhauffen^)  haben  aus  Angostu- 
rarinde  ein  Alkaloid,  Casparin ^  isolirt.  Weisse,  nadelformige 
Krystalle.  Der  Bitterstoff  ist  ein  Harz;  ausserdem  ist  noch 
ein  ätherisches  Oel  vorhanden. 

Nach  Th.  Husemann^)  ist  das  Alkaloid  der  Ditarinde 
(D i t a m  in  von  J o  b  s  t  und  Hesse)  zuerst  von  A.  Schar  lee') 
als  Ditain  beschrieben  worden. 

In  der  Ditarinde  (von  Alstonia  sive  Echites  scholaris) 
ist  nach  E.  Harnack^)  nur  ein  Alkaloid  enthalten,  das  Di- 
tain. (Jobst  und  Hesse®)  hatten  Echitamin  und  Ditamin 
unterschieden). 

Das  Ditain  ist  ein  basisches  6 1  y  c  o  s  i  d.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Benzin,  Aether 
und  Petroleumäther  auf;  die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch. 
Es  ist  krystallinisch.  Das  salzsaure  Salz,  C"H««N«0* •  HCl,  bil- 
det Nadeln  oder  Säulen,  die  unter  Zersetzung  schmelzen  und  beim 
Erhitzen  mit  Alkali  aromatischen  Qeruch  (nach  Dimethylani- 
lin?)  verbreiten.  —  Bezüglich  der  Zersetzungsprodukte  wurden  be- 
stimmte Resultate  nicht  erhalten. 

Zwei  neue  Pflanzenalkaloi'de.  F.  v.  Muller  und 
L.  Rummel**)  Die  Rinde  von  AlstoniaConstricta  gibt 
beim  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  Neutralisiren  des  Aus- 
zugs mit  Ammoniak,   Lösen   des  Niederschlags  in  Aether  und   Ab- 


1)  Ann.  Ch.  191,  254.  Indiß,  Deal  X,  (1863)  p.  209. 

2)  Zeitechr.  Ch.  8,  381 ;  J.  pr.  Ch.  98, 228.  7)  Berl.  Bor.  11,  2004.    Bemerkungen 

3)  Compt.  rend.  86,  121.  von  0.  Hesse,  Berl.  Ber.  11,  2234. 

4)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  78  aus  R^p.  de  8)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1875,  394. 
Pharm.  Mai  1877,  277.  9)  Ch.  Soc.  J.  1879,  31.    Bemerkungen 

5)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  438.  hiezu  von  0.  Hesse,  Berl.  Ber.  11, 

6)  Qeneeskundig  Tijdschr.  vor  Nederl.  2234. 
^•hntbtfioM  d.  r.  Chemie.   YI.  1878,  32 
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dampfen  der  ätherischen  Lösnng  Alstoniiivals  orangegelbe,  brüchige, 
sehr  bittere,  unter  100^  schmelzende  Masse,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  verdünnten  Säuren,  wenig  in  Wasser  löslich.  Alle  Losungen 
zeigen  stark  blaue  Fluorescenz,  welche  weder  durch  Säuren,  noch  Al- 
kalien beeinflusst  wird.  Die  Lösang  ist  schwach  alkalisch,  bildet 
Salze,  reagirt  mit  den  gewöhnlichen  Alkaloi'd-Reagentien.  Alstonia 
,  löst  sich  in  Salpetersäure  mit  rother  Farbe. 

Dnbolsin y  ein  flüchtiges ,  in  den  Zweigen  und  Blättern 
von  Duboisia  myoporoides,  und  wahrscheinlich  mit  S t a i- 
ger^s  Piturin  identisches  Alkaloid.  Es  wird  dem  Nicotin 
analog  gewonnen ,  ist  eine  gelbliche ,  ölige  Flüssigkeit ,  leichter  als 
Wasser  und  besitzt  einen  starken  narkotischen  Geruch,  lost  sich  in 
Aether,  Alkohol  und  Wasser  und  fällt  Eisensalze. 

Das  Dnboisin,  ein  dem  Atropin  chemisch  und  physiolo- 
gisch ähnliches  Alkaloid,  haben  A.  W.  Gerrard^)  nnd  A.  Pe- 
tit^)  aus   Duboisia   myoporoides   isolirt. 

Reaction  auf  Elaterin.     (D.  L  i  n  d  o)  •). 

T  a  n  r  e  t  ^)  bespricht  die  Darstellung  des  krystallisirten 
ErgotlBlns  *).  Er  gibt  ihm  die  Formel  C'^H^oN^O«.  Chlorhydrat, 
C"H*«N*0«-HC1;  Brombydrat:  C"H*^N*0«- HBr,  beide  amorph. 
Sulfat  und  L  a  c  t  a  t  sind  krystallinisch. 

Pereirormdß.    (0.  Hesse«).    Oeissospermin. 

Physiologische  Wirkung  der  Pao-Pereira  ^)  (Geisso- 
spermum  laevum  Baillon).  (Bochefontaine  and 
de  Freitas)»). 

Nachweis  des  Oelsemin's.    (Dragendorff)^}. 

tielsemlum.  (Ro  b  b i  n's  *®)  G  e  1  s  e  m  i  u  m  s  ä u  r  e  ist  mit  A es- 
culiu  identisch.  Das  alkaloidartige  Gelsemin  ist  eine  harzartige 
Masse,  die  ebensowenig,  wie  die  Salze,  krystalUsirt. 

Battandier^')  hat  aus  Heliotropium  ein  weisse.^?,  kiy- 
stallinisches  Alkaloid,  das  HeliotroplD^  isolirt.  Klinorhombische 
Blättchen,  bitter,  in  Wasser  und  Säure  leicht  löslich.  Schmilzt  nnd 
verflüchtigt  sich  theil weise.  Das  Sulfat  und  Chlorid  krystallisiren 
nicht,  sind  aber  giftig. 


1)  Ph.Z.  Bussl.  17,402,  mitgetheilt  von  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  427. 

J.  Skopzynski.  7)  Vgl.  Jahre^b.  f.  r.  Ch.  1877,  531. 

2)  IWd-  -  8)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  567  Bach  Bäp. 

3)  Ch.  News  87,  35.  de  Pharm.  1877,  557. 

4)  Compt.  rend.  86,  888.    Die  angege-  0)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  200. 
benen  ^t-Zahlen  scheinen  unrichtig  10)  Arch.  Pharm.  (3J  12,  374. 

zn  sein.)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  77,  225.  11)  Arch.  Pharm.  [3)  12,  80  nach  B^p. 

5)  Vgl.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  540.  de  Pharm.  1876,  Nr.  24,  pag.  739. 

6)  Monit.  scient.   [3]  8,   427,    Vergl.  Ph.  Z.  RumI.  17,  299. 
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In  der  Loturrinde  (von  Symplocos  racemosa;)  hat  0. 
Hesse')  drei  Alkaloi'de  nachgewiesen:  das  Lotarin,  Gollo* 
turin  und  Loturidin.  —  Das  Lotnrin  krysfcallisirt  ans  Aether 
oder  Alkohol  in  glänzenden,  oft  sehr  langen,  glatten  Prismen;  es 
löst  sich  leicht  auch  in  Aceton  und  Chloroform ,  nicht  in  Wasser, 
Ammoniak  und  Natronlauge;  Fe*Cl*  färbt  die  Lösungen  nicht. 
Schmilzt  bei  243®,  sublimirt  aber  zum  Theil  schon  einige  Grade  tiefer 
io  farblosen  Prismen.  (Bez.  der  weitereu  Eigenschaften  und  der  in 
reichlicher  Menge  beschriebenen  Salze  vgl,  die  Abhandl.)  —  G  o  1 1  o- 
tnrin  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  laugen,  glänzenden  Prismen, 
aus  Aether  in  körnigen  Krystallen  ab.  Sublimirt  bei  234^  —  Das 
Loturidin  ist  amorph.  —  Die  Lösungen  der  Salze  dieser  3  Alka- 
loide  zeigen  blau  violette  Fluorescenz.  —  Winckler's  Californin 
scheint  die  essigsauren  Salze  der  3  Basen  enthalten  zu  haben. 

Nicotin,  Nicotin  säure.  B.  Laiblin^).) 

Tanret '),  Felletierin  (aus  der  Rinde  des  Granatbaumes).  Ver- 
fasser beschreibt  die  Darstellung  und  Eigenschaften  desselben.  Zu* 
sammensetzung:  C'H^^NO.  Chlorhydrat:  C»H^»N0HC1.  Sulfat: 
(C»H"NO)»-SO*H».  —  Das  Pelletierin  ist  flussig,  unzersetzt  flüchtig, 
und  siedet  bei  180 — 185^  Es  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts.     Dampfdichte:  4,66  (berechnet  4,81). 

Gerrard  ^)  hat  eine  Reihe  von  Salzen  des  Pilocarpins  darge- 
stellt. Besonders  gut  gelingt  die  Darstellung  des  Nitrates,  das 
in  kaltem  Alkohol  kaum ,  ziemlich  leicht  aber  in  kochendem  löslich 
ist.  Weisse,  tafelförmige  Erystalle.  Die  wässerige,  alkalisch  gemachte 
Lösung  gibt  an  Chloroform  reines  Pilocarpin  ab.  —  Chlorid, 
Sulfat,  Acetat  zerfliesslich,  Phosphat  und  Bromid  gut  aus- 
geprägt. 

Petit*),  Darstellung  des  Salpeters.  Pilocarpins.  Gibt 
mit  Goldchlorid  nadeiförmigen  Niederschlag  und  mit  Platin  Chlo- 
rid prismatische,  sternförmig  gruppirte  Krystalle.  ^^ 

Nachweis  des   Pilocarpins.     (Dragendorff *).) 

Solanin  ist  nach  G.  Martin^)  in  der  Wurzel  von  Scopol  ia 
japonica  enthalten;  Evodia  glauca  enthält  Berberiil. 

Nachweis  des  Taxlns.     (Dragendorff)  ^). 


1)  Berl.  Ber.  11,  1542,  wo  auch  das  Ge-  Russl.  17,   302.     Vgl.  Jahresb.  f.  r. 
schichtliche  Dachzasehen.                             Ch.  1876,  395. 

2)  Monit   scient.   [3]  8,   683.    Vergl.  5)  Arch.  tharm.  [3],  18,    76   aus  R4p. 
Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  531.  de  Pharm.  Aug.  1877,  484. 

3)  Compt.  rend.  86,   1270;  87,  358.  6)  Arch.  Pharm.  [3],  12,  200. 

4)  Arch.  Pharm.  [8],  12,  284  nach  New  7)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  336,  337. 
ßemedies,   Nov.  1876,   331.    Ph.  Z.  8)  Arch»  Pharm.  [3]  12,  200. 
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Dragendorff  *)  empfiehlt  die  Darstellung  von  TbeobTO- 
miii  aus  Gacaoschalen ;  bespricht  die  Murexidreactio  n  und 
die  Loslichkeitsverhäl tnisse. 


Neutrale  Verbindungen. 

Im  „Cynanchol  *)  unterscheidet  0.  H  e  s  s  e  ')  jetzt  Cynanchoc«- 
rin  und  Gynanchln^  die  von  Echicerln  und  Echltin  yerschieden 
sind.  Das  Cynanchocerin  krystallisirt  in  lanzettförmigen  Na- 
deln und  in  Warzen  vom  Schmp.  143 — 146^  dhs  Cynanchinin 
Blättchen  vom  Schmp.  148 — 149^     (Bez.  des  üebrigen  vgl.  die  Abb.) 

Aus  der  Wurzel  der  Erdbeerpflanze  (Pragariavesca)  isolirt« 
T.  L.  Phipson*)  mehrere  Verbindungen  sehr  ähnlich  den  analogen 
in  der  Cinchonarinde  vorkommenden,  nämlich  ein  Tannin, 
sehr  hell  gelb,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  verdünnter  Salz- 
säure. Mit  mehr  Salzsäure  geht  es  eine  unlösliche  Verbindung  ein, 
mit  Alkalien  schlägt  es  violette  Flocken  nieder.  Mit  Eisensalzen 
.gibt  es  eine  grüne  Farbe. 

Erdbeerwurzeln  wurden  mit  öprocen tiger  Salzsäure  ausge- 
zogen und  die  Lösung  gekocht,  wobei  sich  ein  rothbrauner  Niedecr 
schlag  als  amorphes  Pulver  absetzte,  stark  electrisch  durch  Rei- 
bung, wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leichter  in 
Kalilösung  mit  schöner  rothvioletter  Farbe.  Er  löst  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  nicht  aber  in  Salzsäure,  gibt  ein  hoch- 
gelbes Nitroproduct  mit  Salpetersäure.  Schmelzendes  Kali  bil- 
det ein  wenig  Protocatechusäure.  Phipson  schlägt  für 
die  anscheinend  nicht  im  reinen  Zustande  erhaltene  Substanz  den 
Namen  Fragazln  vor. 

Beim  Behandeln  mit  siedender  Salzsäure  verbreitet  sich  ein  star- 
ker Geruch  nach  Cedernöl,  während  Cinchonaaufguss  einen 
Spermaceti  geruch  gibt.  Phipson  weist  darauf  hin ,  dass  so- 
wohl Cedernöl  wie  Spermaceti  32  Atome  Kohlenstofif  enthalten. 
Dem  Fragazin  gibt  er  die  Formel  C^^H^O»  (?). 

C.  Etti*),  das  malabrische  Kinogummi.  Es  besteht 
wesentlich  aus  Klnom  und  einem  Anhydrid  desselben,  dem  Kino- 
roth. —  Das  Kinoi'n,  C**H^*0^  krystallisirt  in  farblosen?  deut- 
lich ausgebildeten  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochen- 
dem  leicht,    in  Weingeist    sehr   leicht  löslich    sind.     Aether  nimmt 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  1.  4)  Ch.  News  88,  135. 

2)  Vgl.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  898.   •      5)  Berl.  Ber.  U,  1879. 

3)  Ann.  Ch.  192^  182. 


Digitized  by 


Google 


NentnJe  Verbindungen.  501 

weniger  davon  auf.  Fällt  Leim  nicht;  mit  Fe*Cl®  rothe  Färbung. 
Beim  Trocknen  (bei  120 — 130*)  gibt  es  Wasser  ab  und  färbt  sich 
roth:  es  geht  in  das  erwähnte  Kinoroth,  C"H**0^',  über.  Die 
Lösungen  dieses  Körpers  werden  durch  Eisenchlorid  schmutzig  grün 
gefärbt  and  ßllen  Leim.  Er  ist  in  Wasser  schwer ,  in  Weingeist 
leicht  löslich,  lost  sich  in  Alkohol  und  wird  durch  Säuren  unver- 
ändert gefällt.  Auf  160—170®  erhitzt,  schmilzt  es  und  gibt  Wasser 
ab.  Es  geht  in  das  zweite  Anhydrid  C'®H*®0^®  über.  (Den  näm- 
lichen Zweck  erreicht  man  durch  Kochen  mit  Säuren.)  Das  zweite 
Anhydrid  fallt  Leim,  ist  roth  und  amorph.  —  Beim  Erhitzen  mit 
concentr.  Salzsäure  wird  das  Kinoin  in  Chlormethyl, 
Gallussäure')  und  Brenzcatechin  gespalten. 

Xanthoxyloin.  0.  Witte  ')  hat  aus  der  Rinde  von  Xan  tho- 
xylum  fraxineum  Willd.  einen  harzähnlichen  Bitterstoff 
isolirt,  das  Xanthoxyloi'n,  C**H^*0*.  Neutrale  monokline 
Prismen  vom  Schmp.  131 — 131, 5^  die  schon  bei  105*  zu  sublimiren 
beginnen.  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Die  Krystalle  sind 
löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aetber,  Chloroform,  Benzol,  Essig- 
äther, unlöslich  in  Wasser.  —  Brom  Verbindung:  C^^H^'BrO*. 

Die  giftigen  Bestandtheile  Ton  Urecliites  suberecta^  einer  in 
Jamaica  sehr  häufigen  Pflanze,  beschreibt  J.  J.  Bowrey').  Die 
Blätter  der  Pflanze  sind  intensiv  bitter  und  sehr  sauer,  und 
bewirken ,  auf  die  Zunge  gebracht ,  ein  Gefühl ,  als  ob  dieselbe  ge- 
schwollen und  in  Blasen  gezogen  sei,  obwohl  dieselbe  nicht  sichtbar 
afficirt  ist.  Das  Pulver  der  Blätter  reizt  heftig  zum  Niessen  ,  und 
soll  früher  häufig  zu  Vergiftungen  gedient  haben.  Verfasser  isolirt 
daraus  drei  physiologisch  sehr  active  Substanzen  Urechitoxiii^  amor- 
phes Vreehltoxin  und  Urechltin.  Urechitoxin  ist  stickstoff- 
frei, die  Analyse  entspricht  der  Formel  C^^H^^O*.  Es  krystallisirt 
ans  verdünntem  Alkohol  in  dünnen,  vierseitigen  Prismen,  aus  Wasser 
in  scharfen  Nadeln.  Die  Lösungen  sind  so  bitter,  dass  0,5  Cub.  Cent, 
einer  Lösung  I  :  1000000  noch  einen  ausgeprägten  (Jeschmack  be- 
sitzt. In  kaltem  Wasser  ist  es  löslich  1  in  1500,  leichter  in  sieden- 
dem; 965  Theile  Alkohol  von  10  Vol.  Procenten  and  1.4  von  80  Vol. 
Procenten  lösen  1  Theil  Urechitoxin.  Aether  löst  es  im  Ver- 
hältniss  1 :  565,  Eisessig  sehr  leicht.  Rasch  auf  170*  bis  180*  erhitzt, 
schmilzt  es  ohne  Veränderung ;  geschieht  die  Wärmeerhöhung  lang- 
sam so  wird  es  permanent  amorph. 

In  concentrirter  kalter  Salzsäure  löst  es  sich  leicht,  farblos.   Die 

^)I>ie    Gallussäure     zeigte    den  Schmp.  150°.    Pyro  gallo  1  13P. 

Schmp.  2^2^;  Präparate  verschiede-  2)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  283  Dach  der 
üer  Abstammung   zeigten   222 — 232  Inauguraldissertation. 

-24ö^    DibromgalluBsfture,  3)  Ch.  See.  J.  1878,  252.      • 
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Flüssigkeit  wird  bald  gelb  und  setzt  Erystalle  von  Urechitoxetis, 
C**H**0*  ab,  mit  gleichzeitiger  Bildung  von  Glycose.  Ureehi- 
toxetin  ist  physiologisch  inactiv. 

Schwefelsäurehydrat  lost  das  Urechitoxin  leicht  zu  einer  bei 
orangegelben  Flüssigkeit  auf,  welche,  besonders  beim  Erwärmen,  roth, 
carmin,  violett  und  purpurfarben  wird.  Farbeiireactionen  resalti» 
auch  mit  salpetersauren,  salpetrigsauren,  chlorsauren  Sahen,  Chki^ 
kalk,  Brom  und  Jod. 

Urec hitin  krystallisirt  in  langen  vierseitigen  Prismen,  6  p.  C. 
Wasser  enthaltend.  Zusammensetzung  CH**0*.  1  Theil  lost  sieb 
in  35  absoluten  Alkohols,  227  Aether,  140  Amylalkohol,  466  Ben- 
zol, 2.7  Chloroform.  Gibt  Farbenreactionen  denen  des  ürechitoxim 
ähnlich. 


Farbstoffe. 

W.  Thorner  ^)  hat  aus  Agarlcus  atrotomentosns  (Sammt- 
fuss)  einen  chinonartigen  Farbstoff  isolirt,  wahrscheinliches 
Dioxychinon  C^'H* * 0* •  (OH)*.  Dunkelbraune  ,  metallglänzende 
Blättchen,  die  sich  in  Eisessig  oder  kochendem  Alkohol  mit  weinrother, 
in  Alkalien  mit  grüngelber  Farbe  lösen.  Er  ist  löslich  in  Aether, 
unlöslich  in  Wasser ,  Ligroi'n ,  Beuzol ,  Chloroform  und  CS*.  Wird 
aus  alkalischer  Lösung  durch  Säuren  gefällt.  Schmilzt  unter  Vcr- 
kohluug  über  der  Thermometergrenze;  sublimirt  sehr  schwer  in  mi- 
kroskopischen gelben  Tafeln.  Setzt  man  zur  alkoholischen  Losnn; 
in  sehr  geringer  Menge  ein  Alkali  oder  am  besten  Ammoniak, 
so  nimmt  die  anfänglich  rothe  Flüssigkeit  eine  prachtvoll  violette 
Farbe  an,  und  es  krystallisiren  beim  Verdunsten  kleine  grüne  Kadeh 
aus.  Zinkstaub  scheint  die  alkalische  Lösung  zu  reduciren.  — Bei 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Diacetat 
C**H«0*(OC*H»0)*.  Rothgelbe,  scheinbar  rhombische  Tafeln  und 
Blättchen  vom  Schmp.  238—240*.  —  Aus  Agar,  atrot.  hat  TL 
auch  basische  Körper  erhalten,  ebenso  aus  Ag.  bulbosus  undA{. 
integer;    in   letzteren   fand  sich  auch  in  grosser  Menge  Mannit 

C.  Etti,  Bixin*).  E.  hat  nun  3  Farbstoflfe  isolirt:  —  Bixin 
in  krys  tallisirter  Form  (aus  den  Na-verbindungen ,  2)  sog. 
amorphes 'Bixin;  3)  eine  dunkelrothe,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur weiche  ,  harzartige  Substanz.  —  Das  B i x i n  hat  (bei 
110—120°  getrocknet)  die  Zusammensetzung  C*®fl'*0*.     Es  ist  tob 


1)  Berl.  Ber.  11,  538.  1878,  29.    Berl.  Her.  11,  864   Vgl 

2)  Wien.  fier.  77^  II,  141.    Wien.  Abb.  Jahreab.  f.  r.  Gh.  1874,  509. 
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doBkelrother  Farbe  mit  einem  Stiche  ins  Violette,  und  zeigt  Metall- 
glans.  Schmilzt  bei  175—176";  verkohlt  bei  höherer  Temperatur. 
Es  knirscht  beim  Reiben  und  wird  electrisch.  In  Wasser  ist  es  un- 
löslich, äusserst  wenig  in  Aether,  in  Alkohol,  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Eisessig  ebenfalls  nur  schwer  löslich.  Chloroform  und  ko- 
chender Alkohol  nehmen  mehr  davon  auf.  Verändert  sich  an  der 
Luft  nicht.  —  Mononatriumsalz,  C"H"NaO*-2H*0,  dunkel- 
kupferrothö  Erystallmasse,  in  wässerigem  Weingeist  leicht  löslich,  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  In  Wasser  löst  sie  sich 
nicht  vollständig.  Conc.  Sodalösung  scheidet  aus  der  trüben  Lösung 
das  Salz  wieder  ab.  —  Dinatriumsalz,  C"H»*Na«0»-2H«0,  harz- 
artige  Masse,  die  getrocknet  und  zerrieben,  ein  dunkelkupferrothes 
Pulver  darstellt ;  durch  Sodalösung  aus  wässeriger  Lösung  fällbar.  — 
Kaliumsalze,  C"H"K0*-2H»0  ond  C"fl"K«0*-2H»0,  den  Na- 
triumverbindungen analog  und  ähnlich.  —  Mit  Ammoniak  bildet  das 
Bixin  ebenfalls  krystallinische  Verbindungen ,  dagegen  mit  Calcium 
und  Barium  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliche,  amorphe  Nieder- 
schläge. 

Durch  conc.  SO*H*  wird  Bixin  kornblumenblau  gefärbt;  ver- 
dünnt man  mit  U'O  ,  so  fallt  ein  schmutasig  dunkelgrüner  Nieder- 
schlag. —  Conc.  NO'H  greift  heftig  an,  färbt  dunkelviolett  und  oxy- 
dirt  allmählich  hauptsächlich  zu  Oxalsäure.  —  Eine  wässerige 
Bixinnatriumlösuug  lieferte  mit  KMnO^  erhitzt,  ebenfalls  Oxalsäure 
als  fiauptproduct.  —  Schmelzendes  ROH ,  ebenso  Acetylchlorid  lie- 
ferten unerquickliche  Producte.  —  Bixin  reducirt  die  Fehling'scbe 
Lösung.  —  Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  entstand  eine  Ver- 
bindung CH^^O',  eine  dickliche,  lackartig  eintrocknende  Substanz. 
In  Wasser  und  in  Weingeist  löslich,  in  trockenem  Zustand  amorph. 
In  der  Lösung  der  Ammoniakverbindung  entstehen  durch  BaCl',  CaCl' 
und  Pb(C*H'0*)*  amorphe  Niederschläge.  —  Ebenso  fand  mit  JH 
Beduction  statt;  unter  andern  entsteht  eine  Verbindung  C*®fl*®0*. — 
Bei  Reduction  mit  Zinkstaub  entstanden  m-Xylol  undm-Aethyl- 
toluol  neben  andern  Kohlenwasserstoffen. 

Das  amorphe  Bixin  scheint  ein  Gemenge  mehrerer  durch  Oxy- 
dation aus  dem  krystallisirten  Farbstoffe  entstandener  Harze  zu  sein. 

Chlorophyll«  Nach  R.  Sachsse  ^)  erhält  man  bei  Einwirkung 
von  Natrium  auf  die  Benzinlösung  des  Chlorophylls  einen 
grünen,  in  Wasser  löslichen  Körper,  der  dem  Chlorophyll 
noch  sehr  nahe  steht,  zufolge  seiner  optischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften aber  nicht  mehr  unverändertes  Chlorophyll  ist.  Durch  Be- 
handlung  dieser   Substanz   mit   Salzsäure  erhalt  man    neben 


1)  C.B1.  1878,  121  aus  Sitsungsberioht  d.  naturf.  Ges.  zu  Leipzig. 
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einem  in  Wasser  unlöslichen,  braungelben  Farb- 
stoffe ein  in  Wasser  lösliches  g  lycosidähnlichei 
Product,  d.  h.  eine  Substanz,  die  bei  weiterem  Kochen  mit  Sals- 
säure  einen  in  vielen  Punkten  der  Dextrose  ähn- 
lichen Körper  liefert. 

Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  wird ,  nach  A.  H.  C  h  u  r  c  h  '), 
braunes,  oxydirtes  Chlorophyll  wieder  intensiv  grün  und 
zeigt  dann  die  rothe  Fluorescenz  und  das  Absorptionsspectrum  des 
reinen  Chlorophylls.  Das  zinkhaltige  grüne  Product,  im  Wasserstoff- 
strome destillirt,  lieferte  ungefähr  30  Procenteines  öligen  Destil- 
lates, von  welchem  ein  Theil  beim  Erkalten  zu  einer  krystal- 
linischen  Masse  erstarrte.  In  Aether  löst  sich  dasselbe  mit 
blauer  Fluorescenz.  Es  scheint  ein  Gemische  von  mindestens  drei 
Kohlenwasserstoffen  (?)  zu  sein. 

Mitchell*)  wiederholt  die  Untersuchungen  von  W a r t h a *) 
über  Lackmus  und  erhielt  wesentlich  dieselben  Resultate,  nur 
konnte  er  aus  den  verschiedenen  ,  aus  Amerika  und  aus  Frankreich 
bezogenen  Sorten,  keinen  Indigo  abscheiden. 

M.  Kuhara^)  beschreibt  den  Bothen  Farbstoff  TOn  Litho- 
spermnm  Erythrorhizon  und  dessen  Beactionen.  Er  wird  aus  der 
Wurzel  durch  Ausziehen  mit  Alkohol,  Abdampfen  der  augesäuerten 
alkoholischen  Lösung,  Fällen  mit  Bleiessiglösuug  und  Zersetzen  des 
Niederschlags  mittelst  Schwefelwasserstoff  erhalten ,  und  bildet  eine 
dunkle,  nicht  krystallisirbare ,  harzige  Masse,  welche  das  Licht 
metallischgrün  reflectirt.  Er  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Terpentinöl,  Methylalkohol  und  Schwefelkohlenstoff,  nicht  aber  ia 
Wasser ,  erweicht  bei  95^  und  verflüchtigt  sich  dann  theilweise  in 
rothen  Dämpfen.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Alkalien  blau 
gefärbt,  durch  Säuren  roth ,  und  gibt  mit  Metallsalzen  verschiedene 
Farbenreactionen  und  Niederschläge.  Seine  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  C'^H*°0'®,  die  der  Baryt  Verbindung 
C««H«»BaO^^     Mit  Brom  gibt  es  C«^H*»Br«0^«   und   mit   Chlor 

E.  Varennes  ^),  Darstellung  des  Oenolins. 

A.  6  a  u  t  i  e  r  ®)  hat  die  Farbstaffe  von  Bonssillon-TranbeB 
(carignane  und  grenache)  untersucht.  Er  erhielt  aus  ersteren 
2  Farbstoffe,  darunter  einen  eisenhaltigen  (Mulder's  Oenocyanin).  Er 
gibt  ihnen   die  Formeln   C^^H^^O^^   und  C«3H«<»FeN«0«^     Aus  den 


1)  Gh.  Newa  88,  168.  5)  Bull.  sog.  chim.  29,  109. 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  12,  364  aus  The  6)  Compt.  rend.  86,  1507;  87,  64.   Be- 
Amer.  Chemist.  1876,  460.  merkung   von  Maumen^i  Compt. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1876,  401.  rend.  86,  1560;  Ball.  sog.  chim.  iOy 

4)  Gh.  Sog.  J.  1879,  I,  22.  100. 
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grenache  erhielt  er  eiuen  FarbstoflF  von  der  Formel  C^TT^'O^^  Alles 
siDd  rothviolette  Pulver.  (Ein  ähnliches  von  der  Formel  C"H"0^® 
hat  6 1  e  n  a  r  d  ans  dem  g  a  m  a  y  erhalten.) 

J.  £  r  d  m  a  n  n  ^),  über  die  Veränderlichkeit  des  Bothi^einfarb- 
stoffes. 

Wiesner,  Nachweisnng  der  Uolzsabstanz  mittelst  Phlo- 
roglucin').  Bemerkungen  hieza  von  A.  Kielmeyer')  und  B. 
T.  Wagner^).  Nach  einer  weitern  Mittheiluug  von  Wiesner  und 
Ambronn*)  ist  HöhneTs  Xylophilin*)  ein  Gemenge  von 
Phloroglucin  mit  etwas  Brenzcatechin. 


Aetherische  Oele;  Harze. 

Dra  gen  dorf  f  ^) ,  Nachweis  und  Reactionen  ätheri- 
scher Oele. 

E.  H  i  r  s  c  h  s  0  h  n  ^),  Beiträge  zur  Chemie  der  wichtigeren  Oiimiiii- 
harze^  Harze  und  Balsame. 

6.  C  i  a  m  i  c  i  a  n  '),  Harze  und  Harzsänren. 

Bei  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  ein  Ain- 
'  moniakgnmiiiiharz  aus  Marokko  erhielt  6.  Goldschm  i  ed  t  *^) 
neben  Resorcin  eine  neue  Säure  der  Formel  C^^H^^O*.  Pul- 
verige, krystallinische  Substanz  (scheinbar  octaedrisch) ;  schmilzt  bei 
265*  unter  Schwärzung,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Mit 
Eisenchlorid  prachtvoll  rothe  Färbung,  mit  Stich  ins  Violette. — 
8 i  1  b  e  r  s  a  1  z,  weisser,  flockiger  Niederschlag,  C^^H^O^Ag*. 

Bei  Destillation  von  Elemiharz  über  Zinkstaub  erhielt 
G.  Ciamician  "):  Toluol,  m-  und  p-Aethylmethylbenzol 
und  Aethylnaphtalin,  dagegen  nicht  oder  nur  spuren  weise 
N'aphtalin  und  Methylanthracen. 

In  den  Mutterlaugen  des  Amyrins  ist  nach  E.  Buri  '*)  noch 
ein  Harz  gelost,  aus  dem  B.  eine  Harzsäure,  die  Elemisänre  iso- 
lirt  hat.   Die  Elemisänre,  C'*H*'0*,  bildet  kleine,  farblose,  glän- 


1)  Berl.  Ber.  11,  1870.  r.  Ch.  1877,  538. 

2)  Dingl.  pol.  J.  227,  397.  10)  Wien.  Anz.  1878,   35.    Wien.  Ber. 

3)  Dingl.  pol.  J.  228,  584.  77,  U,  161.    Berl.  Ber.  11,  850. 

4)  Dingl.  pol.  J.  228,  173.  11)  Wien.  Anz.   1878,   79.     Berl.   Ber. 

5)  Wien.  Anz.  1878,  13.  11,  1348.    Vrgl.  Jahreab.  1877  ,  538 

6)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877.  537.  das  Referat  aber  Wien.  Ber.  76,  II, 

7)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  293.  345. 

8)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  291,  514.  12)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  385.    Vergl. 

9)  Berl.  Ber.  11,  269.    YgL  Jahresb.  f.          Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  402. 
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zeDcle  Krystalle  vom  Schmp.  215^  In  Wasser  unlöslich,  leicht  lös- 
lich in  Aether,  Alkoholen,  weniger  in  Schwefelkohlenstoff.  Die  al- 
koholische Lösung  reagirt  sauer  und  ist  schwach  linksdrehend.  Die 
Elemi  säure  treibt  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aus.  —  Ea- 
liurasalz,  C«*H**KO*- 18H»0.  Verfilzte  Krystalle.  Natrium- 
salz:  ähnlich.  Silber  salz,  C'*H*^AgO*,  weisse,  lockere  Masse. 
O.  Hesse  *),  Bemerkungen  über  Amyrln^  Echitein  und  leaeiiL 
—  Buri's«)  Amyrin  ist  C*'H'«OV  bez.  C*^H^«(OH«);  Acetat 
Q4  7jj76(Q£;sjj80)8.  Di©  ß r 0 m vcr bi u d u u g  sei  ein  (Jemenge  Yon 
1  Mol.  Tri-  und  1  Mol.  Tetrabromamyrin.  —  Echitein  ist 
C*«H'°0«,    bez.    C^^H^O«— C*H«.    -   Icacin   ist  C*^H^«0,   b«. 

C47H7  7_OH. 

Euphorbon^  Schmp.  113— 114^  ist  nach  O.Hesse")  C"fl"0. 
Die  Drehung  ist  nach  H.  bei  15°  bei  4  p  in  Chloroform 
[a]D  =  +  18,8,  in  Aether  (S  =  0,72)  [a]©  =  +  11,7^ 

F.  A.  Flückiger  *),  Onrjanharz  ^). 

D.  Amato^)  erhielt  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  Oliril  (Schmp.  119— 120^  aus  0  li  y  enbaum  gummi)  Jod- 
methyl neben  einem  andern ,  noch  nicht  näher  studirten  P^o- 
ducte. 

Aus  einer  japanischen  Zimmtrinde  (wahrscheinlich  von  ' 
Giunamomum  Loureiri)   erhielt  G.  Martin^)  ein  von  dem 
Ol.  Cinn.  ceyl.  und  dem  ZimmtcasBiaöl  verschiedenes  ZimmtoL 
Dreht  etwas  nach  rechts. 


Weitere  Pflanzenstoffe. 

T  r  e  s  h  »),  Capsaiein  »).     (C  a  p  s  i  c  i  n.) 

0.  Zander  '®)  über  die  Samen  von  Euphorbia  Lathyris. 

Boussingault**),  Zus.  der  Milch  des  Kahbanins  (Brosimum 
galactodendron.). 

Mineralbestandtheile  der  Meerr  ettig  wurzel  (Coch- 
leariaarmoracia).    L.  M  ut  s  ch  1er  ^*). 

Ueber  die  to  xi  col  ogis  che  Wirkung  des  Extractes 
der  Sdiirlingssamen.    (Bochefontaine  und  M o u r r u t  ").) 


1)  Ann.  Ch.  192,  179.  8)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  77;  18,80,81. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  402.  9)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1877,  540. 

3)  Ann.  Ch.  192,  193.  10)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  211. 

4)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  58.  11)  Ann.  chim.  phys.  [5]  16, 180.  Compt 

5)  Vgl.  Jahreflb.  f.  r.  Ch.  1877,  588.  rend.  87,  277. 

6)  Oaz.  ch.  it.  8,  83.  12)  Landw.  Vers.  St.  88,  75. 

7)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  337.  18)  Compt.  rend.  87,  800. 
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Die  Blüthen  vou  Ubyaea  Schimperi^  Tschnking  oder  Ze- 
rechtit  genannt,  enthalten  nach  D  ragendorf  f  ^)  unter  An- 
derm  ätherisches  Oel,  Gerbsäare  und  spnrenweise  Bitter- 
stoff. —  Aach  eine,  Kossala  genannte,  Drogae  warde  von  D. ') 
uDtersttcht. 

C«  S  ain  t-Pierre  and  L.  «Magnien ') ,  das  Beifeu  der 
Trauben. 

A.  Roussille^),  das  Reifen  der  Oliven. 

B.  Corenwinder^),  Zusammensetzung  und  Func- 
tion der  Blätter« 

B.  Corenwinder  und  6.  Gontamine'),  Einfluss  der 
Blätter  auf  die  Bildung  des  Zuckers  in  den  Rüben. 

H.  Ritt  hausen  und  H.  Settegast^)  geben  auf  Grund 
neuer,  nach  der  Dumas' sehen  Methode  vorgenommener  »Stick- 
stoff bestim  mungen  einiger  Eiweisssnbstanzen  folgende 
Formeln:  Congltttln,  C»«H*«N*^0»«;  Malsflbrin,  C»'H"N*«H"; 
LegumlD,  C"H«*N^«0>^  Haferlegnmln,  C"H"N*«0>^ 

J.  Barbieri*)  hat  die  von  Ritthausen  und  von  Th.  Weyl 
angegebenen  Methoden  zur  Darstellung  der  Eiweisssnbstanzen  ans 
Pflanzensamen  geprüft.  Er  stellte  sich  dieEiweissstoffe  aus 
Eürbissamen  dar  und  analjsirte  dieselben;  die  Differenzen  in  der 
Elementarzusammensetzüng  fallen  in  die  Fehlergrenzen.  Beide  Me- 
thoden wären  also  gleich  empfehlenswerth,  nur  erlaubt  die  Weyl« 
sehe  Methode,  die  eiweissartigen  Samenbestandtheile  in  Myosin  und 
Vitellin  zu  trennen. 

F.  Sestini'),  Bestimmung  der  Eiweisssnbstanzen  in 
Futtergewächsen. 

£.  Schulze^®),  Elweisszersetznng  in  Keimpflanzen. 

E.  Schulze  ^^),  Bildung  von  schwefeis.  Salzen  bei  der  Ei- 
weisszersetzung  in  Keimpflanzen. 

E.Schulze  und  J.  Barbieri  ^'),  Gehalt  der  Kartoffel- 
knollen an  Eiweiss. 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  116.  7)  Pflüger's  Arch.  10,  299. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  193.  8)  Berl.  Ber.  U,  1945.    J.  pr.  Ch.  18, 102. 

3)  Compt.  rend.  86,  491.  9)  Gaz.  ch.  it  8,  127. 

4)  Compt.  rend.  86,  610.  10)  Berl.  Ber.  U,  520. 

5)  Compt.  rend.  86,   608.    Ann.  chim.      11)  Berl.  Ber.  11,  1234. 

phyB.  [5]  14,  118.  12)  G.Bl.  1878,  6  ans  Landw.  Vers.  St. 

6)  Compt.  rend.  87,  221.  21,  86. 
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Thierstoffe. 

Cholesterin.  —  Bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  C  h  o  1  e  s  t  e- 
rinchlorid  (in  Röhren)  entsteht  nach  Walitzky*)  Choles- 
terilanilin,  C^^H^^-NH.C^H«.  Rechtwinklige  Tafeln  vom  Schmp. 
187®.  Die  schwefelsauren,  salpetersauren  und  salzsauren  Salze  sind 
krystallinisch.  —  Das  analog  mit  kr jstallisirtem  Toluidin  (Schmp. 
4 b^)  erhaltene  Cholesteriltolnidin  bildet;  rechtwinklige  Ta- 
feln vom  Schmp.  172*.  Schwache  Base ;  die  schwefelsauren  und  salz- 
sauren Salze  werden  durch  siedendes  Wasser  und  Alkohol  vollständig 
zersetzt ;  das  salpetersaure  Salz  ist  beständiger.  —  a-Naphtyl- 
a  m  i  n  (Schmp.  50")  bildet  eine  bei  202®  schmelzende  kryst.  Ver- 
bindung. 

üeber  einige  neutrale  Oxydationsprodukte  des  Cho- 
lesterins berichtet  P.  L  a  t  s  ch  i  no  ff  *).  —  Bei  Oxydation  der 
essigsauren  Cholesterinlösung  mit  KMnO^  entstehen 
neben  den  Cholestensäuren  noch  neutrale  Produkte,  worunter 
sich  ein  Trioxy  Cholesterin,  C**H**0',  zu  befinden  scheint.  - 
Bei  Oxydation  von  Cholesterinacetat  wurde  das  dem  C ol o- 
phonium  sehr  ähnliche,  bei  77®  schmelzende  Diacetin  des  Tri- 
oxy Cholesterins  erhalten,  C"H*^0(C*H«OV.  —  Bei  Oxydation 
des  Cholesterins  mit  durch  Eisessig  verdünnter  rauch- 
ender Salpetersäure  entsteht  ein  neutraler ,  krystallinischer 
Körper,  wohl  JTrioxycholesterinsalpetrigsäureestei, 
C"H"N»0^ 

Cholesterin:  vgl.  Phytosterin,  pag.  486.  Schulze 'ji 
zum  Nachweis  des  Cholesterins. 

J.  P  i  c  c  a  r  d  *),  Cantharsänre^  Cantharen.  —  Can  thar  saure 
krystallisirt  orthorhombisch  (Krystallbeschr.).  —  Eupfersalz, 
Cu(C*^H*^0*)*,  kleine,  blaue,  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Kalium- 
salz: C^*^H*^0*K,  durch  Vermischen  alkoholischer  Losungen  von 
Säure  und  KOH  in  Nadeln  erhalten.  —  Aethyläther  siedet  bei 
ca.  300*.  —  Beim  Erhitzen  des  Bariumsalzes  entsteht,  neben 
Kohlensäure  und  etwas  Kohlenoxyd,  Cantharen  (s.  n.) 
und  etwas  X y  1  o  1 ;  im  Klickstande  finden  sich  als  Ba-salze  Koh- 
lensäure, Xylylsäure  und  eine  nach  Buttersäure  riech- 
ende Säure.  —  Glatter  erhält  man  das  Cantharen  (neben  etwas 
X y  1  o  1)  beim  Erhitzen  der  Cantharsäure  mit  überschüssigem 
Aetzkalk.     Das  Cantharen,  C»H**,  siedet  bei  134— 135*,  be- 

1)  Berl.  Ber.  11,  1937.  4)  Berl.  Ber.  11,  2120.    Vrgl.  Jahresb. 

2)  Berl.  Ber.  11,  1941.  f.  r.  Ch.  1877,  541. 

3)  Z.  anal.  Ch.  17,  173. 
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sitzt  einen  terpentin-campberartigen  Geruch  und  oxydirt  sich  rasch 
an  der  Luft.  Absorbirt  Salzsäurcgas.  —  P.  hält  die  G  a  n* 
tharsänre  für  ein  lactidartiges  Anhydrid  einer  Dia- 
cantharsäure. 

Ornitharsanre^  Ornithin.  (W.  Jaff^)»).  Ornithur- 
saures  Calcium,  (C^*H^*N*0*)*Ca,  scheidet  sich  beim  Kochen 
der  Mischung  von  ornithursanrem  Ammoniak  und  GaCl' 
ans.  Farblose,  krystalliuische  Massen,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
in  Aether  und  Alkohol  unlöslich.  Bariumsalz,  (C*»H^»N*0*)*Ba, 
weisses  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht,  in  Aether 
unlöslich.  —  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt 
die  O  rni-t  h  u  r  säur  e  vollständig  in  Be  n  zo  esäu  r  e  und  Or* 
n  i  t  h  i  n ;  wird  aber  das  Kochen  nur  bis  zu  erfolgter  Auflösung  der 
Säure  fortgesetzt,  so  entsteht  als  Zwischenprodukt  das  M  o  n  o.  b  e  n- 
zoylornithin:  NH»-C*fl»0*.NH-G'H*0.  Farblose,  ausseror- 
dentlich zarte  Nadeln;  Öchmp.  225 — 230^;  in  Wasser  leicht  löslich, 
in  Alkohol  fast  unlöslich,  in  Aether  unlöslich.  Mit  Miueralsäuren 
bildet  es  Salze,  aus  deren  conc.  Lösung  es  durch  Neutralisation 
oder  Zusatz  von  essigsaurem  Aramon  gefällt  wird ;  in  überschüssigem 
Alkali  löst  es  sich  auf.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure 
zerfallt  es  in  Benzoesäure  und  Ornithin.  —  O.rnithinni- 
trat,  C*H^*N«0^-NO^H,  bildet  breite,  farblose  Krystallblättchen. 
Ein  salpetersäurereicheres  Salz  wurde  als  syrupöse,  schwerkrystalli- 
sirende  Masse  erhalten. 

G.  Ledderhose'),  Chitin  und  Spaltnngsprodnkte.  Ghitin 
wird  durch  conc«  Salzsäure  in  Glycosamiu  und  Essigsäure  ge- 
spalten, wahrscheinlich  nach  der  Gleichung:  G*^H*«N'0'® -f  3H'0 
=  2C«H**NO»4-3G*H*0«. 

Nach  Guyot  ')  ist  im  Schwalbenkoth  ein  krystallinisches  Al- 
kaloid  enthalteu,  das  Hirondelin.  Nadeln,  iu  Alkohol  löslich;  bil- 
det mit  Säuren  kryst.  Salze. 

Neue  Base.  Nach  Ph.  Schreiner^)  sind  die  sog.  Gharcot* 
sehen  Krystalle,  die  noch  neyerdings  von  K.  Hub  er*)  als  Tyro- 
s i n  angesprochen  wurden ,  das  phosphorsaure  Salz  einer 
organischen  Basis.  Die  Krystalle  des  Phosphates  (das 
bei  100*^  3  Mol.  H^O  abgibt  und  auf  1  At.  Phosphor  2  At.  Stick- 
stoff enthält)    stellen  je   gewölbtflächige   Gombinationen  prismati- 


1)  Berl.  Ber.  11,  406.    Vgl.  Jahresber.  4)  Ann.  Ch.  194,  68,  wo  auch  die  Lite- 
f.  T.  Gh.  1877,  367.  ratur  über  dieien  Gegenetand  nach- 

2)  Z.  phys.  Oh.  2,  213.    Vgl.  Jahresb.  zusehen. 

f.  r.  Ch.  1876,  187.  5)  C.Bl.  1878,  310  au8  Arch.  d.  Heilk, 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  179  nach  R^p.  18,  485. 
de  Pharm.  1876,  614. 
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scher  mit  pyramidalen  Formen  dar,  welche  auch  an  Mineralien  (Gyps) 
nicht  selten  vorkommen  nnd  an  PO*KH«  nnd  PO*(NH*)«H  beob- 
achtet sind.  —  Die  w a  w e  11  i  t artigen  Krystalle  der  freien  Basis 
zerfliessen  an  der  Luft  anter  CO'- Aufnahme.  —  Das  salzs.  Salz, 
C*H^N*HC1,  krystallisirt  in  Inftbeständigen  Prismen,  die  in  Aether 
unlöslich,  in  Alkohol  nahezu  unlöslich,  in  Wasser  ausserordentlich 
leicht  loislich  sind.  —  Platindoppelsalz:  grosse,  prismatische 
Krystalle.  Golddoppelsalz,  C«H«^N  •  HCl  •  AuCl» ,  goldgelbe 
Tafeln,  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Zersetzt 
sich  beiin  Aufbewahren. 

F.  Selmi^)  hat  seine  Unteröuchungen  über  die  Ptomaine  oder 
Cadayeralkaloide  jetzt  vorläufig  zusammengestellt.  —  Neuerdings 
hat  derselbe ')  ein  krystallisirbares  giftiges  Ptomain 
aus  arsenhaltigen  Leichen  isolirt.  —  Ferner  berichtet  S. ') 
über  ein  phosphorhaltiges  Zersetzungsprodukt  von 
Leichentheilen  und   über  den  Nachweis   der   arsenigen   Säure. 

L.  Brieger^),    flüchtige  Bestandtheile  der  Fiees. 

W.  O.dermatt^),  Zur  Kenntniss  der  Phenolbildong  bei 
Fäiilni8S  der  Eiweisskörper. 

F.  Schaffer*),  über  die  Ausscheidung  des  dem 
Thierkör.per  zugeführten  Phenols.  —  Aeetophenon wird 
nach  M.  N  e  n  c  k  i  ^)  im  Thierkörper  zu  Benzoesäure  und  Koh- 
lensäure oxydirt  und  als  Hippursäure  abgeschieden. 

Nach  A.  Destrem®)  erhält  man  bei  Destillation  von  Cliolal« 
säure  (C**H*®0*)  über  Zinkstaub  einen  Kohlenwasserstoff  der  Formel 
C**H'^  Beginnt  bei  215®  zu  sieden;  die  Temperatur  steigt  dann 
bis  335^;  die  letzten  Fractionen  sind  sehr  zäh  und  es  setzen  sich  im 
Hals  der  Retorte  Kryställchen  ab.  —  Kaliumpermanganat  fuhrt  die 
Gholalsäure  in  verschiedene  Oxydationsprodukte  über,  deren 
sauerstoffreichstes  die  Formel  C**H**0"  hat.  (Nebenbei  entsteht 
Oxalsäure  und  in  Spuren  Buttersäure).  Die  Säure  C**H**0" 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether;  bildet 
beim  Verdunsten  eine  glasige  Masse. 

Cholsänre^  Cholesterins&nre^  Cholansänre.  (H.  Tappeiner)'). 
Bei  Oxydation  der  Cholsäure  (Gholalsäure  nach  Strecker)  mit 


1)  Stille  ptomaltDe  od  alcaloidi  cadave-  4)  .T.  pr.  Ob.  17,  124.    Vgl.  Jabresber. 
rici.    Bologna.     Auszug   im    Monit.  f.  r.  Ob.  1877,  543. 

Bcient.  [3]  8, 499.    Berl.  Öer.  11,  808.  5)  J.  pr.  Oh.  18,  249. 

2)  Monit.  scient.  [3]  8,  1400  aus  Reale  6)  J.  pr.  Gh.  18,  282. 
acad.  des  Lince'i  t.  II  [3].  Transnnti.  7)  J.  pr.  Ch.  18,  288. 

.     Berl.  Ber.  11,  1838.  8)  Compt.  rend.  87,  880. 

3)  Berl.  Ber.  11,  1691  aus  Acad.  dl  Bo-  9)  Ann.  Gh.  194,  211. 
logna  [3]  8. 
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Ealinmbichromat  uud  Schwefelsäare  entstehen,  abgesehen 
von  einigen  flüchtigen  und  nicht  flüchtigen  Fettsäuren:  Ghole- 
sterinsänre,  Stearinsäure,  Laurinsäure  und  Cholan- 
säure. 

Die  Gholest  er  insäur  e,  CH^'O',  krjstallisirt  in  Nadeln 
oder  Prismen;  sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  mit 
den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Die  alkoholische  Losung  dreht 
die  Polarisationsebene  nach  rechts,  doch  nur  unbedeutend  (8 — 10*). 
Gibt  keine  Gallensäurereaction.  Sie  ist  dreibasisch.  Die  Salze  sind 
mit  Ausnahme  des  Silbersalzes  C**H'*O^Ag  amorph.  —  Beim  Ver- 
setzen der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem  Ea- 
liumhydroxjd  erhält  man  einen  Niederschlag ,  ein  Gemenge 
von  C^'H^O'K»  mit  etwas  C**H"O^K^  Aebnlich  verhält  sich 
NaOH.  —  Calcium-  uud  Bariumsalz  sind  in  heissem  Wasser 
weniger  löslich  als  in  kaltem.  Bei  Anwendung  der  Carbonate  wurden 
keine  constanten  Verbindungen,  sondern  Gemenge  von  2  und  3  basi- 
schem Salz  erhalten«  Mittelst  Ba(OH)'  lässt  sich  ein  in  Alkohol  un- 
lösliches, in  Wasser  leicht  lösliches  Salz  (C"H"0')*Ba'  erhalten. 
Das  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z,  C^'H^'O^Ag',  wird  aus  ammoniakalischer  Lösung 
der  Säure  als  käsiger  Niederschlag  erhalten.  Das  Salz,  C^'H^^O^Ag*  H'O, 
entsteht  ans  der  Säure  und  Silberuitrat ,  bez.  Acetat.  Li  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  weniger  leicht  löslich;  krystallisirt  in  rhomboedri- 
sehen  Formen  des  hexagonalen  Systems.  —  Beim  Erhitzen  der  C  h  o* 
lesterinsänre  über  100^  geht  sie  unter  Abgabe  von  Kohlen- 
säure langsam  in  Brenzcholesterinsäure,  G^^H'^0^,  über. 
Schneller  erfolgt  der  Uebergang  bei  198^  Die  Cholesterin* 
säure  schmilzt  dabei  zu  einer  bräunlichen,  hygroskopischen  Masse, 
die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst  und  stark  sauer  reagirt. 
Die  Brenzsäure  schmilzt  bei  108^  Dieselbe  Zersetzung  erleidet 
die  Säure  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure;  doch  geht 
hier  die  Zersetzung  schliesslich  weiter.  £s  entsteht  eine  flüchtige, 
der  Essigsäure  ähnliche  Säure  neben  einer  schwerer  flüchtigen  (mit 
63%  C  und  6,3  >  H).  —  Die  früher  als  Cholesterinsäure 
beschriebene  Säure  scheint  ein  Gemenge  von  Cholesterinsäure, 
und  wahrscheinlich  geringen  Mengen  von  Nitroverbindungen 
gewesen  zu  sein.  — 

Die  Cholansäure,  C**^H*®0*,  ist , in  Wasser,  Alkohol  und  Ae- 
ther löslich.  Sie  krystallisirt'  iu  feinen  Prismen  (aus  rein  wässerigen 
Lösungen  der  Salze  fällt  sie  nur  amorph,  flockig).  Sie  schmilzt  über 
250*  unter  Zersetzung.  Gibt  keine  Gallensäurereaction.  Dreht  die 
Polarisationsebene  um  53*  nach  rechts.  —  Kaliumsalz,  C**^H**0*K' 
•  C«oH«0«K»  •  6H*0.  Krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  in  feinen 
Nadeln.     Ausserdem    scheinen   noch   Salze   mit  geringerem   Kalium-^ 
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gehalt  zu  existiren.  -  Bariumsalz,  C"H»'0"ba* •  5H«0.  Weiss 
amorph ;  aus  seiner  Lösung  in  Wasser  krystalHsirt  ein  Salz  C*^H**0"ba* 
•  7H*0  in  Krusten.  Durch  Einwirkung  von  Kohlensaure  entsteht  ans 
diesen  ein  Salz  (C"H"0«)*Ba- 2H«0;  Nadeln  in  Wasser  schwer  los- 
lich. —  Blei  salz,  C^^H'^'O^^pb*,  amorpher  Niederschlag.  —  Sil- 
bersalz, C*^H**0**Ag*,  käsiger  Niederschlag.  —  Aethyläther, 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure 
erhalten,  C*«H"0«-C*H*.  —  Gegen  Salzsäure  ist  die  Cholan- 
säure  sehr  resistent.  Salpetersäure  fuhrt  sie  in  Gholoidan- 
säure  über. 

H.  Bayer  ^),  über  die  Gallensäuren  der  menschlichen  Galle. 
—  iDie  menschliche  Gholalsäure  bildet  Prismen  von  der 
Formel  C**H*®0*.  Beim  Erhitzen  derselben  entstehen  2  verschie- 
dene Dysljsine. 

A.  Casali^,  Ueber  die  Gallensäuren  und  die  (aus  den- 
selben entstehenden)  Gallenpigmente. 

Derselbe'),  Nachweis  von  Gallenfarbstoffen  im  Harn. 

B.  Ultzmann^),  Nachweis  von  Oallenfarbstolfen  im  Harn. 
L.  Disque*),   Urobilin,     Maly's   ürobilin  ist  kein  reiner 

Körper.  Durch  weitere  Reduction  von  Bilirubin  oder  Ürobilin 
erhält  man  ein  farbloses  Produkt,  das  im  Spectrum  keinen 
Streifen  mehr  zeigt  und  bei  der  Behandlung  mit  Chloroform  an  der 
Luft  durch  Sauerstoffaufnahme  sich  in  ürobilin  verwandelt. 

G.  L  i  e  bie  r  m  a  n  n  *) ,  Färbungen  der  Yogelelerschalen.  L.  hält 
auf  Grund  spectroskopischer  Vergleichung  den  grünen  und  blauen 
Farbstoff  für  identisch  mit  G  al  1  en  f  a  r  bs  t  of  f ;  über 
den  roth braunen  Farbstoff  behält  er  sich  weitere  Qnter- 
suchung  vor.  (Wicke  ^)  hatte  den  grünen  Farbstoff  ab 
Biliverdin,  den  braunen  als  Cholopyrrhin  (Bilirubin) 
angesprochen.) 

F.  Hoppe-Seyler®),  Weitere  Mittheilungen  über 
die  Eigenschaften  des  Blntfarbstoffs:  Oxyhämoglobin  des 
Pferdeblutes;  Zusammensetzung  des  Methämoglobin  und 
seine  Umwandlung  zu  Oxyhämoglobin. 

F.  Selmi»),    Nachweis  des  Blutfarbstoffs. 

R.  G  s  c  h  e  i  d  1  e  n  ^°) ,  Darstellung  von  Blutkrystallen. 


1)  Z.  phys.  Ch.  2,  358.  5)  Z.  phya.  Ch.  2,  259. 

2)  G.B1.  1878,  598  aas  La  scienza  ap-  6)  BerL  ßer.  11,  606. 

plic.  1,  Nr.  6;  Med.  G.Bl.  16,  583.  7)  Göttinger  gelehrte  Anz.  1858,  314. 

3)  C.Bl.  1878,  601   aas  La  scienza  ap-  8)  Z.  phys.  Gh.  2,  149. 
plic.  1,  Nr.  6;    Med.  G.Bl.  16,  584.  9)  Bari.  Ber.  11,  1691. 

4)  Z.  anaL  Gh.  17,  523;    aas   G.Bl.  f.  10)  Ph.Z.Ra88l.  17,  563  aus  Med.  CHI. 


med.  Wies.  1877,  831. 
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L.  F  r  e  d  e  r  i  c  q  ^),  H&mocf  anln ,  neuer  Körper  aus  dem  Blute 
Yon  Octopus  vulgaris.  (Enthält  viel  Kupfer,  das  wahrschein- 
lich die  Bolle  des  Eisens  der  Blutkörperchen  äbernommen  hat). 

Das  Retinapigment')  (Sehroth)  der  Reptilien  und  Vögel 
ist  nach  8.  Gapranica^)  leicht  löslich  in  Methyl-,  Aethyl-  und 
Amylalkohol^  sowie  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkoh- 
lenstoff. Es  gibt  eine  charakteristische  grünblaue  Färbung 
mit  Jod  und  eine  schnell  verschwindende  B 1  ä  u  u  n  g  mit  conc. 
Salpetersäure.  Sowohl  die  Farbstofftröpfch^n  selbpt,  als  auch 
ihre  Lösungen  sind  sehr  lichtempfindlich  und  entfärben  sich  am 
Lichte  sehr  rasch.  C.  hält  das  Retinapigment  far  identisch 
mit  dem  Lute'in  des  Eidotters. 

P.  Geddes*),  Bildung  von  Chlorophyll  im  Thierreich  (in  den 
grünen  Planarie  n).  —  Bemerkungen  hiezu  von  de  Quatre- 
fages*), 

M.  Nencki^,  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  schmelzen- 
des Kali*  Es  entstehen  neben  Peptonen:  Leucin  und  T y r o- 
sin,  und  durch  weitere  Einwirkung  Fettsäuren,  vorwiegend  V  a- 
leriansäure.  Gleichzeitig  treten  I  n  d  o  1  und  S  k  a  t  o  1  auf. 
Wird  das  Schmelzen  lange  fortgesetzt,  so  verringert  sich  die  Menge 
derpeptonartigen  Materien;  auch  Leucin  und  Valeri- 
ausäure  gehen  in  Butter  säure  über;  das  Ty  rosin  wird  voll- 
stäudig  zersetzt  und  statt  dessen  tritt  Phenol  auf. 

M.  Nencki  ^),  über  den  chemischen  Mechanismus  der  Fäulnlss. 

S.  Kohn"),  über  einige  Spaltnngsprodnkte  der  Eiwelsskor- 
per  (Blnteiweiss,  Casei'n,  Hörn).  Schliesst  sich  an  die 
Arbeiten  W.  Knop's»)  an. 

Beim  Zersetzen  von  Wolle  und  Haaren  mit  Barythydat  er- 
hielt P.  Schützenberger*®)  ähnliche  Resultates,  wie  für  die  an- 
dern Albuminoide. 

F.  Hofmeister  ^0,  Collagen. 

Bei  Spaltung  des  Leims  durch  kochendes  Wasser  zerfällt  er  in 
zwei,   in  Eigenschaften   und   Zusammensetzung  verschiedene,   pep- 
tonartige  Substanzen:  Semiglntin  und  Hemicollln: 
Qio2Hu»jf8io«8  +  3H»0  =  C"H"N''0"  4-  C*'H^*»N**0»^ 
Collagen.  Semiglutin.        HemicOllin. 


1)  Compt.  rend.  87,  996.  7)  J.  pr.  Ch.  17,  105. 

2)  VgL  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1877,  544.  8)  C.B1.  1878,  297. 

3)  BerL  Ber.  11,  153  au»  Atti  dei  Lin-  9)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1875,  409. 

cel  [3]  1,  175.  10)  Compt.  rend.  86,  767.  VgL  Jahresb. 

4)  Compt.  rend.  87,  1095.  f.  r.  Ch.  1877,  542. 

5)  Compt.  rend.  87,  1096.  11)  Z.  phys.  Ch.  2,  299. 

6)  J.  pr.  Ch.  17,  97. 

JAhzMHr.  0.  r.  Ohoni«.  Vi.  1878.  ^^  r^  1 
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IS  B.  Herth^),  die  chemische  Natnrdes  Peptons  and  sein 
VerhältnissznmEiweisB.  H.  nimmt  an,  die  Peptonisirong 
des  Eiweisses  sei  aufzufassen  als  die  einfache  Lösung  einer  Polymeri- 
sation. 

A.  Henninger'),   aber  Peptone. 
Vogel'),   Wassergehalt  des  EiweiSseB. 

W.  Lenbe*),  Ausscheidung  tou  Eiweiss  im  Harn 
des  gesunden  Menschen.     (Bei  gewissen  Menschen  normal). 

Gh.  Tanret*),    Bestimmung  des  Albumins  im  Harn. 

P.  Hofmeister^,  Verfahren  zur'  yölligen  Ab- 
scheidung  des  Eiweisses  aus  thierischen  Flüssigkeiten. 

J.  B^champ^),  Albumin  in  Hydroceleflüssigkeiten. 

P.  Picard'),    Albuminoide  der  Milz. 

Eisenal  buminat.     E.  Ho  Iderman  n '),   J.  BieP®). 

A.  Schmidt  ^^),  Untersuchungen  über  die  Goagulation 
desEiweisses. 

Setschen  off  ^'),  Gerinnung  des  Hühner  ei  weisses 
im  Vacuum. 

Danile  wsky  ^')  hat  sein  bei  Einw.  von  Ealiumhydroxyd 
auf  Albumin  bei  niederer  Temperatur  erhaltenes  Protalbin  wieder 
in  Albumin  zurückverwandelt. 

F.  Hofmeister  ^^),  Bttekbildiing  yon  Eiweiss  ans  Pepton. 

G.  Wälchli^^),  Fäulniss  von  Elastin  und  Mneiii. 

G.  Kaufmann^'),  Zersetzung  des  Blates  durch  Bacil- 
lus subtilis. 

Setschenoff  ^^),  über  die  Bestandthei  le  des  Blutee- 
rmns^  durch  welche  die  Eohlensaureabsorption  be- 
dingtwird. 

Mratschkowsky^^,  Gehalt  desSerums  der  Gras- 
fresser an  PO*Na«H. 

P.  Bert^^),  über  die  Kohlensäure  im  Blut  und  den 
Geweben. 


1)  Wien.  Ber.  1%  ü,  869.  10)  Ph.  Z.  Rnasl.  17, 193;  Arch.  Phftrm. 

2)  Gompi  read.  86»  1413,  1464.  [3]  I89  550. 

8)  Münch.  Ber.  1877,  285.  11)  Ann,  chim.  pl^.  [5]  14,  134. 

4)  Z.  anaLCh.  17,  524  aus  Virch.  Arch.  12)  Berl.  Ber.  11«  991. 
7%  145.  13)  Berl.  Ber.  11,  1257. 

5)  Z.  anal.  Ch.  17,  525  aus  C.B1.  f.  med.  14)  Z.  phys.  Ch.  2,  206. 
Wias.  1877,  498.  15)  J.  pr.  Ch.  17,  71. 

6)  Z.  pbys.  Ch.  2|  288.  16)  J.  pr.  Oh.  17,  79. 

7)  Oompt.  rend.  87,  67.  17)  Beri.  Ber.  11,  417. 

8)  Compi  rend.  87,  606.  18)  Berl.  Ber.  11,  420. 

9)  Arch.  Pharm.  [8],  18,  149.  19)  Compt.  rend.  87>  62a 
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B.  Maly^),  über  die  Mittel  zar  Säurebildnng  im 
Organismus  nnd  über  einige  Verhältnisse  des  Blut- 
B  e  r  n  m  8. 

Ch.  Bio  hei'),   über  die  Saure  des  Kagensaftos. 

6.  Musso^),  über  die  Gegenwart  von  Sulfaten  und  Sulfo- 
cyanaten  in  der  KahmUdi. 

A.  Adam^),  Milchanalyse.  Bemerkungen  von  E.  Mar- 
chand ^).  # 

CMlhrung;  Fermente. 

C.  Eraueh*),  Beitrage  zurEenntniss  der  ungeform- 
ten  Fermente  im  Pflanzenreich. 

Gnnning^),  Anaerobiose.     Bemerkungen  von  Pasteur^). 

Pasteur^),  Theorie  der  Ofthrang;  im  Anschlüsse  an  eine  von 
Berthelot  yeroffentlichte  hinterlassene  Arbeit  von  Claude  Ber- 
nard **^).  Weitere  Mittheilungen  hierüber  von  L.  Pasteur  **),  Ber- 
thelot*«),   TrecuP»). 

G a y  o n  **),  über  durch  Mucorineen  bewirkte  G ä h r u n g. 

ü.  Gayqn"),  über  die  Inversion  und  Alkoholgährung 
des  Zuckers  in  Folge  von  Schimmel.  Bemerkungen  hiezu  von 
A.  Tr^cuP«),  Pasteur»'),   A.  Bechamp"). 

P.  MiqueP^),  Anwesenheit  eines  Alkoholfermentes  in 
der  Luft. 

U^     A.    Müntz*^),    intracelluläre  Alkohol-Gährung   der 
Pflanzen. 

L,  Bontroux'»),   Milchsäuregährung. 

Ch.  Richef ),  Milchsäuregahruug  des  Milchzuckers. 

M.  Baswitz"),  zur  Eenntniss  der  Diastase. 

J.  J.  Coleman**)   gibt  eine  lange  Versuchsreihe,   aus  welcher 


1)C.B1.  1878,   56,   7a.    Monit.  acient.  11)  Comptrend.  87, 185,813, 1053, 1059. 

[3]  Sf  42.  12)  Compi  rend.  87,  188,  949. 

2)  Compt.  rend.  86,  676.    VgL  Jahreeb.  13)  Compt.  rend.  87,  1058. 

f.  r.  Ch.  1876,  544.  14)  Ann.  chim.  phyfl,  [5]  U,  258. 

8)  Berl.  Ber.  U,  154.  15)  Compt.  rend.  86,  52. 

4)  Compt.  rend.  87,  290,  457.  16)  Compt.  rend.  86,  54,  435. 

5)  Compt.  rend.  87,  425,  587.  17)  Compt.  rend.  86,  56,  90. 

6)  Landw.  Vers.  St.  28,  77.  18)  Compt.  rend.  86,  855. 

7)  Compt.  rend.  87, 31.  J.  pr.  Ch.  17,  266. '  19)  Compt.  rend.  87,  759. 

8)  Compt.  rend.  87,  33.  20)  Compt.  rend.  86,.  49. 

9)  Compt.  rend.  87,  125.  21)  Compt.  rend.  86,  605. 

10)  Monit.  scient.  [ä]  8,  1032 ,  mitge-  22)  Compt.  rend.  86,  550. 
theUt  Ton  C.  Blonde  an;  Compt.  23)  Berl.  Ber.  U,  1443. 
read.  87,  128.  24)  Ch.  News  67,  177. 
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hervorgeht,  dass  Hoffsches  Malzextract  und  Bier  ganz  energisch 
auflösend  anf  stärkehaltige  Subetanzeü,  wie  Brod,  Kartoffeln  ete. 
wirken. 

M.  Barth  ^),  zur  Eenntniss  des  Inyertins.  Bemerkungen 
hiezu  von  Ed.  Donath'). 

Barfoed"),  Fermentation  des  De^tring. 

C.  Naegeli  und  0.  Loew^).  üeber  die  chemische  Zu- 
sammensetzung der  Bierhefe^  (Gegen  die  Angabe ,  die  Hefe 
enthalte  weder  Nuclei'n,  noch  Lecithin,  protestirt  F.  Hoppe- 
Seyler»). 

Th.  Schloesing  und  A.  Müntz^).  Salpeterbildnng  durch 
organisirte  Fermente. 

A.  Pedier^,  Gift  der  Cobra. 

Lacerda^),   über  Schlangengift. 


1)  Berl.  6er.  U,  474.  322.    J.  pr.  Gh.  17,  403. 

2)  Berl.  Ber.  U,  1089.  5)  Z.  phys.  Ch.  2,  427. 

3)  Monit.  scient.  [3]  8,  711  nach  J.  pr.  6)  Ck>mpt  read.  86,  892. 
Ch.  e,  334.   Vgl.  Jahresb.  1873,  113.  7)  R.  Soc.  Proc.  27,  17. 

4)  Mfinch.Ber.  Mai  1878;  Ann.  Gh.  198,  8)  Gompt  rend.  87,  1093. 
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Theoretische  und  physikalische  Chemie. 
Theoretisch-chemische  Untersuchungen. 

Ueber  die  Seh  wi  ngan  gen  der  Materie  und  dje  Wel- 
len des  Aethers  in  der  Theorie  des  Sehens,  des  Sie* 
dens  nnd  der  chemischen  Verbindungen.    Favd^). 

Systematik  der  chemischen  Elemente.    A.  K.  Newlands'). 

Fr.  Waechter')  macht  auf  einige  Beziehungen  zwischen  den 
Atomgewichten  der  Elemente  aufmerksam  und  gibt  nachstehende  Ta* 
belle.  Die  Atomgewichte  der  in  der  dritten,  vierten  Qolumne  u.  s.  f. 
stehenden  Elemente  berechnen  sich  aus  denen  der  ersten  durch  Ad- 
dition von  16 'x. 


Valenz 


x=l 


x  =  2 


x  =  3 


x  =  4 


x  =  5 


x  =  6 


x  =  7 


x  =  8 


Einwerthig 
Zweiwerthig 
Dreiwerthig 
'Vierwerthig 
Dreiwerthig 
Zweiwerthig 
Einwerthig 


Fl 

0 

N 

C 

Bo 

Be 

Li 


Cl 

S 

P 

Si 

AI 

Mg 

Na 


Br 

Se 
As 


J 

Te 
Sb 


Y 

Ca 

K 


Ce 

Sr 
Rb 


Di 
Ba 
Cs 


Nach  dem  Verfi 


'asser  ergibt  sich:  1)  Die  Affinitat  der  Elemente 
nimmt,  vom  Fluor  bis  zum  Siliciam,  mit  steigendem  Atomgewichte 
und  steigender  Valenz  ab;  von  da  bis  zum  Cäsium  nimmt  sie  wieder 
zu  mit  steigendem  Atomgewichte  und  fallender  Valenz.  Es  haben 
demnach  die  beiden  Endglieder,  Fluor  und  Cäsium,  die  stärksten, 
aber  entgegengesetzten  Affinitäten.  2)  Die  arithmetischen  Mittel 
aus  den  Atomgewichten  zweier  Elemente  mit  gleich  intensiver,  aber 
entgegengesetzter  Affinität  sind  einander  nahezu  gleich,  nämlich 
=  76.  So  z.  B.: 
Fl  =  18,96 +  Cs=  133,036 
2 


«e  -rx^«      0=-16  +  Ba=  137,466      „^  ,^^ 
75,998;     ^— r =  76,583. 


3)  Schmelz-  und  Siedepunkte  der  Elemente  nehmen,  soweit  bekannt, 


l)Compt  rend.  86,  441,   524,  604; 

Pogg.  Beibltt  2,  604. 
2)  Berl.  Ber,  U,  516. 


3)  BerL  Ber.  11«  10;  Pogg.  Beibltt.  8, 
396. 
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vom  Flaor  bis  zum  Silicium  mit  steigendem  Atomgewichte  und  stei- 
gender Valenz  zu ;  von  da  bis  zum  Cäsium  nehmen  sie  ab  mit  stei- 
gendem Atomgewichte  und  fallender  Valenz.  4)  Die  specifischen 
Wärmen  im  festen  Zustande  der  Elemente  nehmen ,  soweit  bekannt, 
mit  steigendem  Atomgewichte  und  steigender  Valenz  ab.  Das  speci- 
fische  Gewicht  im  festen  Zustande  der  Elemente  ist  bei  correspondi- 
renden  (in  einer  Vertikalreihe  stehenden)  Atomgewichten  um  so 
grösser f  je  hoher  die  Valenz;  eine  Ausnahme  macht  das  Siliciam. 
6)  Es  nimmt  daher  die  Affinität  der  negativen  Metalloide  —  Fluor 
bis  Silicium  —  zu  den  eigentlichen  Metallen  mit  steigendem  Atom- 
gewichte und  steigender  Valenz  ab. 

Ueb^r  die  Znsammengesetztheit  chemischer  Elemente,  N. 
L  o  c  k  y  e  r  "). 

Ueber  die  Gesetze  der  chemischen  Umsetzungen ^  John  J. 
H  0  0  d  ^.  Enthält  Beschreibung  einiger  Versuche  über  die  Basch- 
heit  des  Verlaufs  der  Umsetzung  von  Eisenoxjdulsalzen  mit  EClO' 
bei  Gegenwart  von  Säure  und  bei  wechselnden  Temperaturen. 

G.  J.  Lotige')  macht  einen  Vorschlag  der  Vereinfachung 
der  Structurf ormeln,  worauf  verwiesen  sei. 

Die  Geschwindigkeit  der  Molecüle^  Fr.  Wächter^). 

J.  Puluj  ^)  berichtet  »üeber  die  Reibung  der  Dämpfe^.  Bei- 
bungsversuche  mit  schwingenden  Scheiben  bestätigen  auch  für  Dampfe 
das  Gesetz  der  Unabhängigkeit  der  Reibung  vom  Drucke  bis  nax 
Sättigungsgränze  und  das  Gesetz  der  Proportionalität  derselben  mit 
der  absoluten  Temperatur,  welches  letztere  Gesetz  von  A.  v.  Ober- 
meyer und  dem  Verfasser  für  leichter  compressible  Gase  experi- 
mentell nachgewiesen  wurde.  Für  Aetherdampf  ergab  die  Bechnnng 
innerhalb  des  Temperaturintervalles  7.2— 36.5*  C. 

ri  =  0.0000689(1  + 0.0041575t)«". 
Die  Versuche  wurden  mit  sieben  Dämpfen  ausgeführt,  für  dieselben 
die  mittleren  Weglängen  berechnet  und  mit  den  von  Du  long  be- 
stimmten Brechüngsexponenten  verglichen.  Es  bestätigt  sich  auch 
bei  Dämpfen  die  merkwürdige  Beziehung,  auf  welche  Stefan  hin- 
gewiesen hat,  von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  Molecüle  mit  Aether- 
hüUen  umgeben  sind.  Er  zeigte  bei  Gasen,  dass  grösseren  Brechüngs- 
exponenten kleinere  Weglängen  entsprechen.  Leider  sind  von  Da- 
1  o  n  g  nur  für  zwei  Dämpfe  die  Brechungsexponenten  —  die  grossten 
bis  jetzt  beobachteten  —  experimentell  bestimmt  worden.  Der  Ver- 
fasser erhielt  för 


1)  Gompi  rend.  87,  673,   1023;  Berl.     SfBerL  Ber.  U,  1834. 

Ber.  üf  2289.  4)  Ann.  Gh.  191^  309;  198,  356;  CM. 

2)  Phil.  Mag.  [5]  e,  371;  Pogg.  Beibl.  1878,  345,  588, 

8,  470.  5)  Wien.  Anz.  1878,  140. 
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WassergtoflF lo  =  0.0000151  n  =  1.000158 

Luft 82     ^      1.000294 

Schirefelkohleustoff  .    .  29  1.001500 

Aether 22  1.001530 

Stefan  berechnete  aus  den  Diffusionsooefficienten  die  mittlere  Weg- 
lange des  Aetherdampfes  zu  0.0000023  und  des  Schwefelkohlenstoffes 
zu  0.0000032,  mit  welchen  Werthen  die  obigen  in  sehr  guter  Ueber« 
einstimmung  sind.  Schliesslich  wurden  für  die  untersuchten  Dämpfe 
aus  der  Beibungsconstante  die  Yerhältnisszahlen  der  Molekularvolu- 
mina  nach  der  von  Lothar  Meyer  abgeleiteten  Formel 


(n^VI)' 


V,  ^^  m,  V  Tji 
berechnet,  worin  mi  m,  Molekulargewichte  und  t]i  t],  die  Beibungs- 
constanten  zweier  gasformiger  Körper  sind.  Wird  das  Molekular- 
Yolumen  des  Wasserstoffes  Va  als  Einheit  angenommen,  so  erhält  man 
für  das  Molekularvolumen  der  untersuchten  Dämpfe  die  in  der  dritten 
Columne  stehenden  Zahlen.  Mittelst  der  nach  Kopp  aus  den  Dich- 
ten berechneten  Molekularyolume  Vi  wurde  nach  obiger  Formel  ans 
der  Reibungsconstante  das  Molekularvolumen  des  Wasserstoffes  im 
Glitte!  zu  4.7  bestimmt.     Durch  Multiplication  der  Yerhältnisszahlen 

-^  mit  4.7  erhält  man  v'  in  der  vorletzten  Columne,  welche  Werthe 
^t 

mit  den  nach  Kopp  berechneten  Zahlen  in  der  letzten  Columne  so 
gut  übereinstimmen,  als  bei  derartigen  Versuchen  überhaupt  erwartet 
werden  kann. 


Zugammeii' 
getznng 

▼i 

Dampfe 

Aas  Beibnng 

Nach  Kopp 

Wasser 

H»0 

4.9 

22.9 

18.8 

Schwefelkohlenstoff  . 

CS» 

14.0 

65.5 

62.3 

Chloroform  .... 

CHCl» 

18.6 

87.1 

84.9 

Alkohol  .     .    .    .    . 

C»H«0 

11.3 

52.9 

62.8 

Aceton 

C»H«0 

16.4 

76.8 

78.2 

Benzol 

C«H» 

21.2 

99.2 

99.0 

Aether 

C«H»«0 

21.6 

100.1 

106.8 

Das  Molekularvolumen  des  freien  Wasserstoffes  4.7  ist  um  mehr  als 
die  Hälfte  kleiner  als  11.0,  welcher  Werth  sich  aus  den  flüssigen 
Verbindungen  des.  Wasserstoffes  berechnet.  Der  Verfasser  sucht 
dieses  auf  folgende  Weise  zu  erklären.  Sind  Molecüle  Kugeln  mit 
AetherhüUen  von  veränderlicher  Dichte  umgeben ,  so  werden  zwei 
solche  Molecüle  etwa  beim  centralen  Stosae  auf  einander  einwirken. 
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sobald  sie  in  eine  Distanz  von  einander,  gleich  der  Snmme  der  Ra- 
dien der  wirklichen  Wirkungssphäre  gelangen.  Die  Action  dauert 
so  lange,  bis  die  lebendige  Kraft  vernichtet  und  umgekehrt  wird. 
Molecüle  mit  grösseren  Geschwindigkeiten,  im  gasförmigen  Zustande, 
werden  sich  einander  mehr  nähern  und  gegenseitig  mit  ihren  Aether- 
hüUen  mehr  durchdringen  als  Molecüle  mit  kleineren  Geschwindig- 
keiten im  flüssigen  Zustande.  Im  ersten  Falle  muss  daher  der  Ra- 
dius der  scheinbaren  Wirkungssphäre,  somit  auch  das  Mole- 
cularvolumen  kleiner  sein  als  im  letzteren  Falle.  Zu  derselben  An- 
nahme einer  variablen  Wirkungssphäre  wird  man,  wie  Stefan 
zuerst  bemerkt  hat,  durch  die  Thatsache  geführt,  dass  die  Reibungs- 
constante  nicht  der  Quadratwurzel  aus  der  absoluten  Temperatur, 
sondern  einer  anderen  Potenz  derselben  proportional  ist,  welche  nach 
den  Versuchen  A.  v.  Obermayer's  und  des  Verfassers  grösser  als 
Vs  und  höchstens  =  1  ist.  Ein  zweiter  Erklärungsgrund  mag  nach 
Lothar  M eye r's  Ansicht  darin  liegen,  dass  bei  der  Bestimmung  des 
Molecularvolumens  aus  der  Dichte  der  flüssigen  Verbindungen  der 
leere  Raum  mitgemessen  wird ,  welcher  den  Atomen  für  ihre  Bewe- 
gungen offen  steht,  dagegen  aus  der  Grösse  des  Hindernisses,  welches 
ein  Theilchen  für  das  andere  bildet,  nur  das  Volumen  des  GastheH-^ 
chens  selbst  bestimmt  wird.  Versuche  mit  Luft  bei  sehr  kleinen 
Drucken  führten  zum  Resultate,  dass,  während  der  Druck  von  754 
bis  0.03  Mm.  abgenommen  hat,  die  Reibungsconstante  nur  um  etwaa 
mehr  als  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Werthes  kleiner  geworden 
ist,  woraus  zu  ersehen  ist,  wie  verhältnissmässig  gross  sein 
muss  die  Gasmenge,  welche  in  einem  sehr  guten  Vacuum  zurück- 
bleibt, da  sie  so  bedeutende  Bewegungsgrössen  übertragen  kann.  Das 
ist  in  bester  Uebereinstimmung  mit  dem  Ergebnisse  der  kinetischen 
Gastheorie,  nach  welcher  in  einem  Cubikcentimeter  Luft  von  einem 
Milliontel  Atmosphärendrnck  noch  neunzehn  Billionen  Molecüle  vor- 
handen sein  sollen. 

Als  Lothar  Meyer  vor  zehn  Jahren  aus  den  Graham*schen 
Beobachtungen  über  Transpiration  der  Gase  die  Raumerfüllung  ihrer 
materiellen  Theilchen,  der  Molecüle,  berechnete  und  auf  die  Beziehung 
derselben  zu  den  von  H.  Kopp  bestimmten  Molecularvolumen  im 
flüssigen  Zustande  hinwies  ^),  bezeichnete  Er  es  als  sehr  wünschens- 
werth,  dass  den  Grab  am' sehen  ähnliche  Beobachtungen  an  einer 
grösseren  Anzahl  von  Stoffen  angestellt  würden.  Da  Graham  die 
meisten  der  leichter  zu  erhaltenden  Gase  bereits  untersucht  hatte,  eo 
konnte  eine  wesentliche  Ausdehnung  seiner  Arbeit  nur  erreicht  wer- 
den,   wenn    auch  die  Dämpfe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tropfbar 


1)  Ann.  Gh.  Ph.  Snppl.  5»  129. 
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flnasiger  Stoffe  in  den  Bereich'  der  Untersuchung  gezogen  wurden. 
IHe  Transpiration  der  Dämpfe  hat  L.  M.  nunmehr  untersucht  ^). 
Um  eine  möglichst  grosse  Genauigkeit  zu  erreichen,  schien  es  wün- 
schenswerth ,  die  Dampfe  nicht  als  solche ,  sondern  nach  der  Yer- 
diohtung  als  Flüssigkeit  zu  messen.  Da  aber  die  Röhre,  durch  welche 
der  Dampf  strömt ,  sehr  lang  und  eng  sein  muss ,  damit  das  P  o  i  - 
seuille'sche  Gesetz  der  Transpiration  Geltung  habe,  so  ist  eine 
▼erhältnissmässig  lange  Zeit  zur  Gewinnung  einer  genügend  grossen 
Flnssigkeitsmenge  erforderlich.  Während  dieser  ganzen  Zeit  sind  alle 
äusseren  Umstände,  besonders  Druck  und  Temperatur  constant  zu 
erhalten.  Die  fast  vollständige  Erfüllung  dieser  unerlässlichen  Be- 
dingungen ist  endlich  mittelst  eines  Apparates  gelungen,  den  H. 
Geissler  ganz  aus  Glas  nach  Zeichnung  sehr  kunstvoll  hergestellt 
hat.  Verf.  wird  denselben  an  einem  anderen  Orte  genau  beschrei- 
ben und  abbilden  und  beschränkt  sich  auf  Angabe  der  wesentlichsten 
Theile  desselben  und  ihrer  Bestimmung.  Die  zu  untersuchende  Flüssig- 
keit wird  während  der  ganzen  Dauer  de«  Versuches  (in  der  Regel  6 
bis  8  Stunden)  in  einem  Kolben  mit  Rückflnsskühler  zum  Sieden  er- 
hitzt £s  ist  durch  geeignete  Einrichtungen  Vorsorge  getroffen,  dass 
die  Luft  aus  dem  Kolben  durch  den  Dampf  vollständig  ausgetrieben 
wird  und  nicht  wieder  eindringen  kann.  Auch  iässt  sich  der  Druck« 
unter  welchem  der  Dampf  erzeugt  wird ,  innerhalb  ziemlich  weiter 
Ghrenzen  variiren  und  auf  beliebiger  Höhe  constant  erhalten.  Die 
Abweichung  desselben  vom  Atmosphärendrucke  wird  durch  ein  offenes 
Manometer  gemessen.  Im  Halse  des  Kolbens  steckt  aufrecht  die 
etwa  0.3  Mm.  weite  und  mehr  als  1  M.  lange,  aber  zu  einer  höchst 
gleichförmigen  cylindrischen  Spirale  von  nur  10  Gm.  Länge  aufge- 
rollte Gapillarröhre,  durch  welche  der  Dampf  strömen  soll.  Dieselbe 
mündet  mit  ihrem  oberen  Ende  frei  im  Halse  des  Kolbens,  während 
das  untere  die  Wand  desselben  eingeschmolzen  durchsetzt  und  in  ein 
System  luftleer  gepumpter  Röhren  mündet,  in  welchen  der  Dampf 
durch  Abkühlung  verdichtet  und  das  Volumen  der  entstandenen  Flüs- 
sigkeit in  regelmässigen  Zeitintervallen  gemessen  wird.  Der  Druck 
im  evacuirten  Theile  des  Apparates  wird  ebenfalls  von  Zeit  zu  Zeit 
an  einem  Manometer  gemessen;  ebenso  die  Temperatur  an  einem  im 
Strome  des  Kühlwassers  angebrachten  Thermometer.  Durch  Aende- 
rung  dieser  Temperatur  Iässt  sich  auch  der  Druck  im  abgekühlten 
und  ausgepumpten  Theile  des  Apparates«  d.  i.  die  Spannung  des  über 
der  verdichteten  Flüssigkeit  stehenden  Dampfes  innerhalb  ziemlich 
weiter  Grenzen  variiren.  Die  Beobachtung  beginnt,  sobald  beide 
durch  die  Capillare  verbundenen  Theile   des  Apparates ,    sowohl  der 


2)  Berl.  Ber.  11,  206. 
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erhitzte  wie  der  abgekühlte  vollkommen  luftleer  sind  and  nar  noch 
die  za  untersuchende  Substanz  in  tropfbarer  und  gasförmiger  Gestalt 
enthalten.  Sie  kann  so  lange  fortgesetzt  werden,  als  Flüssigkeit  im 
Kolben  bleibt,  und  bis  das  Maassgeföss  der  Vorlage  mit  transpirirter 
Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Gemessen  wird  das  in  der  Zeiteinheit  trauspi- 
rirende  Volumen,  aus  dem  das  Gewicht  nach  Bestimmung  der  Dickte 
berechnet  werden  kann.  Es  war  nun  zunächst  zu  untersuchen ,  ob 
die  Transpiration  der  Dämpfe  in  ihrer  Abhängigkeit  von  Druck  und 
Temperatur  denselben  Gesetzen  gehorche  wie  die  der  G^se.  Dies 
musste  zweifelhaft  erscheinen,  weil  die  Gültigkeit  jener  Gesetze  vor- 
aussetzt, dass  die  untersuchte  Substanz  dem  Boyle'schen  (Mari otte- 
schen) Gesetze  folge,  was  fär  Dämpfe  nicht  ohne  weiteres  anzuneh- 
men ist,  und  femer ,  weil  der  Druck  eines  gesättigten  Dampfes 
nicht  ohne  Aenderung  der  Temperatur  verändert  werden  kann,  mit 
dieser  aber  auch  der  Reibungscoefficient,  durch  welchen  die  Transpi- 
rationsgeschwindigkeit bestimmt  wird ,  veränderlich  ist.  Zur  Ent- 
scheidung dieser  Frage  waren  zunächst  Beobachtungen  mit  einer 
möglichst  reinen  und  unveränderlichen  Substanz  anzustellen,  in  wel- 
chen Druck  und  Temperatur  innerhalb  möglichst  weiter  Grenzen 
variirt  werden  konnten.  Verf.  wählte  zu  diesem  Zwecke  das  Benzol 
als  leicht  zu  reinigende,  sehr  beständige ,  weder  zu  schwer,  noch  zu 
leicht  fl&chtige  Substanz.  Dasselbe  war  in  nahezu  reinem  Zustande 
von  der  Firma  C.  A.  F.  Kahl  bäum  bezogen  und  wurde  durch 
wiederholte  Erystallisation ,  Behandeln  mit  Natrium  und  fractionirte 
Destillation  weiter  gereinigt.  Das  constant  siedende  Produkt  wnrde 
in  zwei  Portionen  aufgefangen,  die  bei  der  Transpiration  völlig  gleiche 
Ergebnisse  lieferten.  Die  bei  verschiedenem  Drucke  angestellten  Be- 
obachtungen zeigten  bald ,  dass  die  für  Gase  geltenden  Gesetze  ach 
nicht  ohne  weiteres  auf  gesättigte  Dämpfe  übertragen  Hessen.  Da 
Verf.  indessen  das  für  diese  geltende  Gesetz  nicht  sogleich  au&ufinden 
vermochte ,  so  wurden  die  Beobachtungen  vielfach  wiederholt  und 
variirt,  so  dass  ihrer  mehr  als  dreissig  Reihen  allein  mit  Benzol  an- 
gestellt worden  sind.  Durch  Probiren  verschiedener  den  für  Gase 
geltenden  ärmlicher  Formeln  ist  er  zunächst  auf  rein  empiiischeoi 
Wege  zu  einem  Ausdrucke  für  die  Abhängigkeit  der  Transpirations- 
geschwindigkeit  vom  Drucke  gelangt,  welches  mehr  zu  sein  scheint 
als  eine  einfache  Interpolationsformel ,  da  er  nicht  nur  in  sehr  ein- 
facher Weise  die  Beobachtungen  sehr  getreu  wiedergibt,  sondern  vo^ 
aussichtlich  auch  durch  die  kinetische  Theorie  des  Gaszustandes  seine 
Begründung  finden  wird.  Für  Gase  gilt  für  das  in  der  Zeit  t  trän»- 
spirirende,  beim  Drucke  p  gemessene  Volumen  V  die  Gleichung: 
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wo  C  eine  nur  tob  den  Dimensionen  der  GapillarrShre  abhängige 
Constante,  p«  den  Druck  am  oberen,  dem  Einströmungsende  der  Ca- 
pillare,  p„  den  am  unteren,  dem  Ausstromungsende  derselben  herr- 
sehenden Druck  und  endlich  j  den  Reibungscoefficienten  bezeichnet. 
Da  V.p  das  Maass  der  transpirirten  Masse  Q  ist,  so  haben  wir  für 
diese  die  Beziehung: 

.  Q  =  c.^.(p;-pj), 

welche  aussagt,  dass  die  in  gleichen  Zeiten  transpirirten  Quantitäten, 
caeteris  paribus,  proportional  der  Differenz  der  Quadrate  des  Druckes 
am  oberen  und  unteren  Ende  der  Capillare  sind,  die  Transpirations- 
zeiten gleicher  Quantitäten  sind  also  jener  Differenz  umgekehrt  pro- 
portional. Versucht  man  diese  Formel  auf  das  unter  den  angegebe- 
nen Verhältnissen  transpirirte  Benzol  anzuwenden,  so  findet  man, 
dass  für  gleiche  Q  das  Produkt  t  (p' — pü)  mit  wachsendem  p«  zu- 
nimmt, und  zwar  im  Verhältnisse  der  Quadratwurzel  aus  Po,  so  dass 
für  gleiche  transpirirte  Quantitäten  Q  die  Grosse: 

^    Po— Po   _  ^^^^ 

V^ 
ist,  d.  h.  unabhängig  vom  Drucke  und  damit  auch  von  der  Tempe- 
ratur und  nur  abhängig  von  den  Dimensionen  des  Capillarrohres  und 
der  Natur  des  transpirirenden  Dampfes.  Bei  Benutzung  eines  und 
desselben  Apparates  ist  sie  ein  Maass  für  die  Vergleichung 
d^r  Transspirationsgeschwindigkeit  verschiedener 
Stoffe  und  damit  auch  ein  Maass  für  die  Dimensionen 
ihrer  Theilchen.  Aus  der  Constanz  obiger  Grösse  geht  ferner 
heryor,  daas  der  Beibungsooeff icient  i)  des  gesättigten 
B^nzoldampfes  (und  voraussichtlich  aller  gesättigten  Dämpfe) 
der  Quadratwurzel  aus  der  Spannung  desDampfes  pro- 
portional ist.  Bezeichnet  man  mit  T  die  Zeit,  in  welcher  das  in 
Grammen  gewogene  Molekulargewicht  M  transpirirt,  so  hat  man  für 
Q  =  Mundt  =  T: 

M=C.T.Pv£^  undT  =  ^._^iv. 

Die  nachstehende  Tafel  gibt  eine  Uebersicht  der  Ergebnisse 
L.  M.'8  Versuche,  aus  welchen  die  angegebenen  Schlüsse  gezogen 
wurden.  Die  erste  Spalte  gibt  die  Nummer  der  Beobachtung.  Die 
hier  fehlenden  sechs  Nummern  bezeichnen  solche  Versuche,  in  denen 
entweder  die  Dauer  der  Beobachtung  zu  kurz  oder  Druck  und  Tem- 
peratur zu  wenig  constant  waren,  um  ein  zuverlässiges  Ergebniss  zu 
liefern.  Die  zweite  Spalte  zeigt  die  nach  der  Grösse  geordneten 
Werthe  von  T,  also  die  Anzahl  Minuten,  in  welchen  das  in  Gram- 
men gewogene  Molekulargewicht  M=C«H«= 77.82  (0=11.97;  H=l) 
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transpirirt.    Die  dritte  Spalte  gibt  den  Drnck  p«  oberhalb,  die  vierte 


von  0"  C. ;  die  fünfte  endlich  die  für  T . 

^''IF*    erhaltenen  Werthe. 

Nro. 

T 

P. 

P. 

der  Beob. 

in  Min. 

in  Met. 

in  Met 

23 

873 

0.760 

0.075 

573 

24 

884 

760 

115 

572 

19 

887 

756 

71 

578 

11 

905 

745 

.  51 

579 

32 

910 

742 

72 

576 

33 

913 

740 

89 

573 

31 

918 

737 

82 

574 

5 

920 

737 

81 

575 

20 

923 

734 

57 

577 

13 

924 

731 

59 

"574 

1 

925 

734' 

57 

578 

12 

926 

731 

61 

575 

21 

927 

731 

74 

574 

6 

931 

736 

108 

575 

30 

932 

729 

58 

577 

22 

932 

731 

100 

572 

17 

942 

721 

53 

574 

29 

943 

721 

56 

574 

14 

961 

735 

160 

571 

16 

959 

720 

104 

574  , 

15 

967 

721 

126 

573 

28 

969 

708 

53 

574 

9 

973 

742 

210 

572 

27 

985 

699 

51 

.  573 

25 

989 

699 

64 

573 

18 

997 

724 

193 

571 

26 

1022 

699 

142  __ 

573 

im  Hü 

rfel  574. 

Die  grössten  Abweichangen  vom  Mittel,  welche  die  in  der  fanften 
Spalte  verzeichneten  Zahlen  zeigen,  betragen  kaum  ein  Procent  ihres 
Werthes.  Sie  entsprechen,  da  die  transpirirleu  Quantitäten  nnr 
zwischen  5  und  50  CG.  Flüssigkeit  betragen ,  höchstens  wenigen 
Zehnteln,  in  den  meisten  Beobachtungen  nur  einigen  Hunderttheilen 
eines  Cubikcentimeters,  fallen  also  in  die  Grenzen  der  möglichen  Be- 
obachtungsfehler.   Es  darf  also  die  Grosse      '  ^PlTP'^  als   wirkliok 


Digitized  by 


Google 


Z&higkeit  der  Fiassigkeiten.  525 

ooBstant  betrachtet  werden.  Diese  Grösse  hat  anch  eine  einfache 
physikalische  Bedeutung;  sie  stellt  die  Zeit  in  Minuten  dar,  deren 
das  Molekulargewicht  bedarf,  um  unter  dem  Drucke  p«  =  1  M.  in 
einen  absolut  luftleeren  Raum  (in  dem  pa  =  0)  zu  transpiriren.  Da* 
bei  ist  aber  yorausgesetzt,  dass  die  nur  bis  zum  Drucke  p»  =  0.76  M. 
experimentell  verfolgte  Gesetzmässigkeit  auch  über  diese  Grenze  hinaus 
Geltung  behalte. 

lieber  die  specifische  Zähigkeit  der  Flüssigkeiten 
und  ihre  Beziehung  zur  chemischen  Constitution  von 
B.  Pribram  und  AI.  HandP).  Bezeichnet  t  die  Durchflusszeit 
eines  bestimmten  Volumens  irgend  einer  Flüssigkeit  durch ,  ein  Ga- 
pillarrohr,  t^  die  des  gleichen  Volumens  Wasser  durch  dieselbe  Röhre, 

80  bezeichnen  Pribram  und  Handl  Z  =  ~ mit  dem  Namen 

tw 

der  specifischen  Zähigkeit  oder  der  specifischen  Durchflusszeit.  Die 
Frage  nach  dem  Zusammenhang  von  Z  mit  der  materiellen  Beschaffen- 
heit der  einzelnen  Flüssigkeiten  ist  schon  experimentell  von  Poi- 
senille  für  Mischungen  von  Wasser  und  Alkohol  und  für  Salzlösungen 
unter  anderen  besonders  von  Sprung  *)  bearbeitet  worden.  Gra- 
ham *) ,  dann  R  e  1 1  s  t  a  b  und  G  u  e  r  o  u  t  haben  die  Versuche 
Poiseuille's  fortgesetzt,  doch  weichen  die  von  den  beiden  letzt- 
genannten gefundenen  Zahlen  sehr  von  einander  ab.  Den  von  Gue- 
rout  ausgesprochenen  Satz,  dass  isomere  Ester  gleiche  Durchflusszeit 
für  gleiche  Volumina  besitzen,  fanden  Pribram  und  Handl  be- 
stätigt. Femer  hat  Rellstab  eine  Vergrösserung  der  Durchfluss- 
zeiten bei  einer  Zunahme  von  Verbindungen  um  CH*0,  um  H*  und 
um  0;  dagegen  eine  Abnahme  bei  Steigerung  der  Zusammensetzung 
um  1  C  constatirt.  Die  Verfasser  der  vorliegenden  Abhandlung  ha- 
ben sich  als  Hauptaufgabe  die  Frage  nach  der  Wirkung  der  Substi- 
tution auf  die  Durchflusszeit  gestellt ,  besonders  nach  dem  Einfluss 
des  Eintritts  von  Gl,  Br,  J  und  NO'  an  Stelle  von  H  in  einem  Mo- 
lecül.  Der  von  ihnen  angewandte  Apparat  hat  vor  den  bisher  ge- 
brauchten den  Vortheil,  dass  das  Gapillarrohr  an  beiden  Enden  in' 
weitere  möglichst  glatt  angesetzte  Röhren  mündet,  deren  Enden  beide 
mit  dem  bekannten  Druckapparat  in  Verbindung  gesetzt  werden  kön<* 
neu,  sodass  man  die  einmal  eingeführte  Flüssigkeit  beliebig  oft  hin- 
und  herströmen  lassen  und  der  Beobachtung  unterwerfen  kann.  Die 
Capillarröhre  mit  den  angesetzten  Röhren  ist  von  einer  weiten  Röhre 
Bmgeben,  die  mit  Wasser  von  constanter  Temperatur  gefüllt  gehalten 
inrd.    Die  Anordnung  des  Apparates  ermöglichte  auch  eine  verticale 


1)  Wien.  Ana.  1878,  128;  Wien.' Ber.      2)  Pogg.  Ann.  159,  1. 
78^  U,  Juni;  Fogg.  Beibltt  8,  329.       8)  Ann.  Ch.  Ph.  128|  105. 
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Anfetellnng« Rir  solche  Flüssigkeiten,  die  in  Folge  einer  starken  Ad- 
häsion an  das  Glas  nnd  geringer  Gohäsion  keinen  entsprechenden 
Meniscus  bilden.  Wir  geben  im  Folgenden  in  einer  Tabelle  eine 
Uebersicht  der  gefundenen  Resultate  und  zwar  beschränken  wir  uns 
auf  drei  Temperaturen,  15*,  30*  und  50*,  wofür  die  Werthe  gewöhn- 
lich durch  Interpolation  berechnet  sind.  Es  enthalten  demnach  die 
Columnen  der  Tabelle  die  »specifischen  Durchflusszeiten  c  nach  der 
oben  gegebenen  Definition  in  Secunden  und  zwar  unter  I  für  gleiche 
Volumina,  unter  II  für  äquivalente  Mengen.  Als  Resultate  aus  den 
gefundenen  Zahlen  ergibt  sich:  1)  Der  Eintritt  von  Gl,  Br,  J  und 
NO'  an  Stelle  von  H  in  einem  Molecül  hat  in  allen  untersuchten 
Fällen  eine*  Vergrosserung  der  Durchflusszeit  der  betreffenden  Sub- 
stanz zur  Folge.  2)  Am  kleinsten  ist  diese  Yergrosserung  bei  dem 
Eintritt  von  Cl,  dann  zunehmend  bei  Br,  J,  NO*.  3)  Aus  dem  Ver- 
halten von  Ghlortoluol  und  Benzylchlorid  geht  hervor,  dass  für  den 
absoluten  Werth  der  Yergrosserung  der  Durchflusszeit  nicht  nur  die 
Qualität  des  eintretenden  Elementes,  sondern  auch  seine  Stellung  im 
Molecul  maassgebend  ist. 


Namen. 


15»       30»        50» 


n. 


15« 


so«»       50* 


Benzol 

Chlorbenzol 

Nitrobenzol 

Toluol 

Ghlortoluol 

Benzylchlorid 

Nitrotoluol 

•Chloroform 

•Chlorkohlenatoff 

Chlorpikritt 

Aethylenchlorid 

Aethylenbromid 

Propylchlorid 

Propjlbromid 

Propyljodid 

GfthrangsbatierB&ure,  C*H^COOH 

Iflobtttienäore,  (CH')*CHCOOH 

Aethyllörmiat,  C«H*CO»H  . 

Aethylacetat,  C«H*C«H"0« 

Butylacetat,  C*H«C»HH)"    . 

Buttersäure-Aethylather,  C'H»C*H»0» 

Amylaoetat,  C»H"C«HH)«  .       /       . 

Väleriansaure-Aethylftther,  C»H*C»H»0' 


39,3 
49,7 

124,3 
35,4 
58,5 
84,7 

144,0 
32,9 
57,5 
67,1 
49,8 

103,4 
20,6 
30,0 
44,8 

103 
82,7 
24,0 
26,7 
42.0 
40,4 
64,7 
46,7 


31,5 
41,2 
95,3 
29,3 
47,5 
65,5 
107,0 


40,5 

83,5 

17,7 

26,2 

37,7 

79 

65,1 

20,1 

22,2 

34,1 

32,9 

43,0 

37,2 


24,4  ! 
33,2 
69,8  t 


37,1 
49,5 
76,5 


67 

48,5 
16,1 
17,9 
26,3 
25,7 
32,7 
28,5 


190 
271 
694 
205 
373,5 
532 
933 
144 
305 
364 
211,6 
285,1 
98,5 
123,1 
237,7 
516 
I  418,0 
105,1 
158,9 
304,5 
289,9 
446,1 
381,2 


152 

224 

532 

170 

303,2 

411 


118 

181 

390 

139 

298,9 

311 

496 


172,1 
230,2 

84,5 
107,2 
199,6 
394 
329,0 

'88,0 
132,1 
247,2 ' 
286,1 !  184,4 
350,7 1  W? 
303,7 1  232|6 


241^1 

70,5 
106,5 


Die  mit  einem  *  bezeichneten  Verbindungen  find  in  der  verticalen  Aoüitol' 
luig  des  Apparatefl  nur  bei  der  Temperatur  von  15«  untersucht  worden,  nach- 
dem vorher  eine  Wiederholung  der  Versuche  mit  den  übrigen  Verbindung« 
eine  gute  Uebereiustimmung  ergeben  hatte. 
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Im  Anschluss  an  seine  früheren  Untersnchnngen  ')  über  die 
Destillation  mit  Wasser  nicht  mischbarer  Flüssig* 
keiten  mit  Wasser  und  eine  Methode  der  Molecnlargewiclite- 
bestimninng  theilt  A.  Naumann  ')  nunmehr  Verfahren  mit 
Dampfspannungen  zu  bestimmen.  Die  eine  Methode  gründet 
sich  auf  die  Voraussetzung,  dass  die  Spannkraft  eines  Dampfgemenges 
gleich  ist  der  Summe  der  Spannkräfte  der  Dampfgemengtheile  für 
sich.  P  =  b — p,  worin  P  die  gesuchte  Dampfspannung,  b  der  Ge- 
sammtdruck  und  p  die  Spannung  des  Wasser- Dampfes  (nach  Re- 
gnault's  Bestimmungen  zu  nehmen).  Das  andere  Verfahren  setzt 
die  Eenntniss  des  Moleculargewichtes  der  betreffenden  Substanz  yor- 
aus  und    berechnet   sich    nach    dem    früher   erörterten    Gesetze   aus 

P  =  -^ — -y  worin  g  und  G  die  überdestillirenden  Gewichtsmengen, 

M  das  Moleculargewicht  der  fraglichen  Substanz,  m  das  des  Wassers, 
p  die  Spannung  des  Wasserdampfs  und  P  die  gesuchte  Dampfspan- 
nung ist.  A.  Hör  st  mann  ^)  besonders  veranlasst  durch  eine  frühere 
Bemerkung  von  A.  Naumann,  in  welcher  der  Letztere  auch  die 
Essigsäure  in  den  Kreis  seiner  Untersuchung  zu  ziehen  verspricht, 
hält  die  Methode  von  Naumann  zur  Moleculargewichtsbestimmung 
for  ein  Verfahren  der  Dampfdichtebestimmnng ,  das  auf  der  Be- 
ziej^ung  zwischen  Dampfdichte ,  Dam'pfspannung  und  Flüssigkeits- 
menge, die  mit  der  Volumeinheit  eines  Dampf-  oder  Gasstromes 
fiberdestillirt,  beruht  und  im  Princip  schon  von  ihm  angewandt  wor- 
den sei  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  der  Essigsäure,  indem  er 
die  Menge  der  Essigsäure  in  einem  mit  Essigsäuredampf  gesättigten 
Loflstrom  in  der  Volumeinheit  festgestellt  habe.  A.  Naumann^) 
erkannte  die  Priorität  Horstmann^s  nicht  an,  indem  er  sich  zu- 
nächst gegen  die  Substitution  des  Ausdrucks  »Dampfdichtebestimmungc 
anstatt  »Moleculargewichtsbestimmung«  verwahrt  und  sich  durch  die 
darin  liegende  Veränderung  für  berechtigt  hält  die  Horstmann'schen 
Untersuchungen  nicht  berücksichtigt  zu  haben,  um  so  mehr,  da  er 
schon  bei  einer  seiner  früheren  Untersuchungen  über  die  Dampf- 
dichte der  Essigsäure  dargethan,  dass  Horstmann  zu  seinen  Ver- 
suchen unreinen  Eisessig  angewandt  habe.  H.  Kopp*),  die  Ver- 
dienst^ der  Naumann'schen  Versuche  anerkennend,  soweit  sie  das 
Gewichtsverhältniss  festgestellt  haben ,  in  welchem  eine  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Substanz  beim  Einleiten  von  Wasserdampf  gleichzeitig 
mit  überdestillirte ,    kann    doch   der  Methode  von   Naumann   zur 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  568.  3)  Berl.  ßer.  11,  204.  \   p        g^.,  j. . 

2)  Berl.  Ber.  11,  33.  4)  Berl.  Ber.  11,  429.         I^lnT       ' 

5;  BerL  Ber.  U,  689.   '      ""^  *'  ' 
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Molecnlargewichtsbeatimmung  nicht  beipflichten,  da  bei  Anwendung 
derselben  doch  nur  das  Verhältniss  der  Dampfdichten  d:D  sich  er- 
geben könne,  während  das  Verhältniss  zwischen  den  Molecalarge- 
Wichten  nicht  als  etwas  direct  Festzustellendes ,  Thatsächliches  la 
bestimmen  sei.  Bei  den  erwähnten  Versuchen  kqnne  im  Wesent- 
lichen kein  anderer  Vorgang  stattfinden,  als  wenn  Wasser  mit  einer 
der  Substanzen  in  demselben  Gefasse  erhitzt  werde.  Die  hier  auf- 
tretenden Fragen  nach  Gewichts  Verhältnissen  etc.  seien  schon  vor 
längerer  Zeit  yon  Wanklyn  ')  und  Berthelot')  behandelt 
worden.  Letzterer  habe  dargelegt,  dass  die  verdampfenden  Mengen 
der  beiden  Substanzen,  unbeschadet  der  Gewichts  Verhältnisse,  in 
welchen  sie  vorhanden  sind,  stehen  müssen  im  Verhältniss  der  Pro- 
dukte aus  den  Dampftensionen  in  die  zugehörigen  Dampfdichten,  also 
mit  Beibehaltung  der  obigen  Bezeichnungen: 

g:G  =  dp:DP, 
in  welcher  Formel  an  Stelle  von  d  :D  nur  m :  M  zu  setzen  ist,  um 
die  Naumann'sche  Formel  zu  erhalten,  so  dass  also  Naumanu's 
Versuche  lediglich  nur  eine  Bestätigung  der  Berthelot'schen  For- 
mel seien.  Durch  die  oben  citirten  Bemerkungen  A.  N  a  u  m  a  n  n*i 
über  DampMiclite  der  Essigsäure  wurde  Horstmann')  zu  neuer 
Mittheilung  veranlasst.  Schon  bei  seinen  früheren  Versachen  hatten 
H.  die  Mittheilungen  von  Wanklyn  nud  Berthelot  über^die 
fractionirte  Destillation  auf  den  Gedanken  gebracht,  die  EssigsSue 
bei  niederer  Temperatur  im  Luftstrom  zu  destilliren  und  die  von  der 
Volumeinheit  Luft  mitgefuhrte  Essigsäuremenge  zu  bestimmen.  A.  H. 
hat  diese  Versuche  nun  wiederholt  und  ganz  reinen  Eisessig  ange- 
wandt. Die  neuen  Resultate  weichen  von  den  früheren  kaum  ab. 
Folgende  Tabelle  gibt  neben  der  Temperatur  T  und  Spannung  P  die 
gefundenen  Dampfdichten  D.  Auch  sind  die  früheren  Werthe  ein- 
geschaltet : 


T 

P 

D 

T 

P 

D 

12,4» 

13,5  Mm. 

1,89 

29,0" 

27,9  Mm. 

2,45 

U,7 

15,1 

1,78 

33,3 

33,4 

2,58 

15,3 

15,3 

1,95 

36,6 

38,5 

2,67 

17,4 

16,8 

2,09 

41,4 

46,6 

2,62 

20,0 

18,9 

2,13 

48,7 

63,0 

2,98 

21,5 

20,4 

2,24 

59,9 

110,0 

3,12 

23,8 

22,4 

2,23 

63,1 

97,0 

3,19 

26,4 

25,1 

2,31 

1)  B.  Soc.  Froc.  18,  534;  Ann.  Ch.Fh.         128,  321. 

188,  328.  3)  BerL  Ber.  11,  1287;  Pogg.  BMi^ 

2)  Compt.  rend.  57,  430;  Ann.  Gh.  Ph.  2,  476. 
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Die  von  Playfair  und  Wanklyn  g^ebene  Ansicht,  wo- 
nach sich  die  abnormen  Dampfdichten  erklären  lassen  durch  Disso- 
ciation  einer  polymeren  Verbindung,  scheint  hiemach  nicht  stich- 
haltig zu  sein  und  lassen  sich  die  wirklich  beobachteten  Eigenthüm- 
lichkeiten  aus  der  kinetischen  Gastheorie  ableiten,  durch  die  schon 
die  bei  den  Untersuchungen  von  Andrews  sich  zeigenden  Eigen- 
thümlichkeiten  anderer  Gase  und  Dämpfe  ihre  Erklärung  gefunden 
haben.  Solange  die  Wegstrecken,  welche  die  Gasmolecüle  ohne  ge- 
genseitige Einwirkung  geradlinig  zurücklegen,  sehr  gross  .sind  gegen 
die  gekrümmten  Bahnstrecken  bei  den  Zusammenstössen ,  haben  die 
Gesetze  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  ihre  Gültigkeit,  wäh- 
rend sie  Abweichungen  zeigen,  sobald  die  geradlinigen  Bahnstrecken 
kürzer  werden,  und  diese  Abweichungen  können  bei  gleicher  abso- 
luter Dichtigkeit  unter  verschiedenem  Druck  und  verschiedener  Tem- 
peratur verschieden  gross,  und  folglich  kann  die  auf  Luft  bezogene 
Dampfdichte  unter  gleichen  Bedingungen  ungleich  sein.  Von  einer 
dritten  Annahme  zufallig  gebildeter  und  durch  Cohäsionskräfte  zu- 
sammengehaltener Molecülgruppen  wird  abgesehen,  da  grössere  Ab- 
weichungen von  den  Gasgesetzen  sich  hieraus  allein  nicht  erklären 
lassen. 

H.  F.  Wiebe^)  berechnet  aus  den  spec.  Gevnchten  (d),  deii 
Atomgewichten  (A)  und  den  Ausdehnungscoefficienten  (c)  vieler  star- 
rer Elemente,  die  absolate  Ansdehnang  der  Atome ^  die  auf  die 
Atomvolmnia  bezogenen  Ausdehnungscoefficienten  der  Elemente  (x) 

nach  X  =—t .     Diese  Coefficienten  der  Elemente,  die  derselben  na- 

A.  c 

tiirlichen  Familie  angehören,  zeigen  oft  einfache  Verhältnisse;  z.  B. 
A8:Sb:Bi=:  1:3:4,  und  Zn  :  Cd  =  2  :  3.  Die  abso  lute  Aus- 
dehnung der  Atome  erweist  sich  als  eine  periodi- 
sche Function  des  Atomgewichtes.  * 

AtomTOlume  und  speci fische  Gewichte  organiBcher 
Terbindnngen.    (R.  Hermann) '). 

Fr.  Wächter')  veröffentlicht  eine  Abhandlung  über  das  re- 
lative Toinmen  der  Atome.  »Es  wird  darauf  hingewiesen,  dass  bis- 
her nur  Leopold  Gmelin  und  Chr.  Wiener  eine  Annahme 
ausgesprochen  haben  über  das  Verhaltniss,  in  welchem  die  Volu- 
mina der  einzelnen  Atome  verschiedener  Elemente  zu  einander  stehen. 
Diese  Ansichten  scheinen  jedoch  ihrerzeit  nicht  beachtet  worden  zu 
sein  und  sind  gegenwärtig  wohl  vollständig  in  Vergessenheit  gera- 
then,  obwohl  deren  Theorie  von  eminenter,   weittragendster  Bedeu- 


1)  Berl.  Ber.  11,  610.  3)  Wien.  An«.   1878,  96;   CHI.  1878, 

2)  J.  pr.  Ch.  17,  49,  289.  649,  667;  Wien.  Ber.  77,  U,  Mai  1878. 
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tnng  ist.     Es    erscheint   daher   wohl   gerechtfertigt,   neuerdings  auf 
diese  Theorie  aufmerksam  zu  machen.     Die  Annahme  G  melius  über 
das  Atomvolumen  lautet :     »Das  Volumen  der  Atome  ist  proportional 
dem  Atomgewichte«.     Damit  sind  gemeint  die  Atome  der  chemischen 
Elemente   im    Sinne   Dalton^s.     Um    den  Beweis   zu   fuhren,   dass 
man   in   der  That   das  Volumen   der  Elementar- Atome   proportional 
dem  Atomgewichte  anzunehmen  habe  und  jede  andere  Annahme 
unzulässig  erscheint,  wird  die  Umwandelbarkeit  der  chemischen 
Elemente  in  Betracht   gezogen.     Eine   grosse  Reihe  von  Thatsachen 
führt  zu  der  Ueberzeugung ,  dass  die  chemischen  Elemente  zerlegbar 
sein  müssen.     Am  klarsten  geht  dies  hervor  aus  den  Beobachtungen 
der  Pixsternspectren  von   Norman  Lockyer.     Es  erscheint  daher 
wohl  begründet,  die  Frage  der  Umw-^'^dlung  der  Elemente  naher  zu 
prüfen,    wie   dies  u.  A.  Berthelo.^  und  H.  Kopp  gethan  haben. 
Die   Rechnung   ergibt,     dass  die   Umwandlung   der   Elemente    nur 
in  dem  einen  Falle  möglich  erscheint,    wenn   das  Volumen  der  Ele- 
mentar-Atome  proportional  dem  Atomgewicht  ist.    Wären  die  Atom- 
volumina nicht  proportional  dem  Atomgewichte,  so  müsste  unfehl- 
bar   bei    der   Umwandlung   der    chemischen   Elemente  Materie  oder 
Kraft  geschaffen  oder  vernichtet  werden ,    was  gegen  alle  bibherigco 
Erfahrungen  spricht.     Die  Annahme:  »das  Volumen   der  Elementar- 
Atome  ist   proportional  dem  Atomgewichtet   kann   daher  allerdings 
erst  dann  als  unzweifelhaft  erwiesen  angesehen  werden ,  wenn 
es  gelungen  ist,  ein  chemisches  Element  zu  zerlegen,  ohne  dass  da- 
bei ein  Verlust  an  Materie  oder  Kraft  beobachtet  würde.     Ganz  ab- 
gesehen von  der  Frage  der  als  wahrscheinlich  anerkannten  Umwand- 
lung der  Elemente  bietet  jedoch  die  Gmelin'sche  Atomvolumtheorie 
so  viele  anderweitige  Vortheile,    dass  es  geboten  erscheint,    dieselbe 
einef  weiteren  Betrac^^tung  zu  würdigen.    Ebensowie  die  Avoga dro- 
sche Hypothese  n^    •'    bewiesen,    aber   unentbehrlich    und  zweckent- 
sprechend  ist,    ebenso    ist  die   Gmelin'sche  Atomvolumtheorie  ge- 
genwärtig noch  nicht  bewiesen,  aber  sie  ist  bereits  gegenwärtig 
zu  einem  Bedüriiiiss  der  Chemie  geworden.     Es  ergibt  sich,  dass  die 
chemischen  Elementar- Atome ,    im   Sinne  Dalton's,    keine  Atome 
sind,  gemäss  der  Bedeutung  dieses  Wortes;  d.  h.  dass  sie  nicht  an- 
t  h  e  i  1  b  a  r,  sondern  t  h  e  i  1  b  a  r  sind.    Dem  Bedürfhiss  einer  klaren« 
exacten  Ausdrucksweise  würde  es  daher  wohl  entsprechen,  die  klein- 
sten Theilchen  der  chemischen  Elemente  nicht  Elementar -Atome, 
sondern    Eleraontar-Mol  ekfil  e    zu    nennen.     Det  Name  >Atom« 
gebührt  dagegen  den  kleinsten ,  wirklich  untheilbaren  Theilchoi  der 
Materie   an   sich.    Als  erste  Gonsequenz  der  G  m  e  1  i  n'schen  Atom* 
volumtheorie   kann   demnach    der  Satz   bezeichnet  werden :  »die  so- 
genannten  Atome  der   chemischen  Elemente  sind   nicht  als  nntheü- 
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bare  Sto£Ppariikel  anzusehen,  sondern  vielmehr  als  Gomplexe  aus  einer 
bestimmten  Zahl  Ton  materiellen  Baumelementen ,  welche 
Zahl  durch  dasAtomgewicht  angegeben  wird«,  wie 
dies  schon  Christian  Wiener  ausgesprochen  hat.  Als  eine 
zweite  Consequenz  der  6  m  e  1  i  n'schen  Atomvolumtheorie  ergibt  sich 
der  Satz :  »Die  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der 
chemischen  Elemente  werden  bedingt  durch  das  Atomgewicht  und 
die  Valenz,  d.  h.  durch  die  Anzahl  und  Grnppirung  der 
Atome  innerhalb  des  Molecüls,  wie  dies  für  die  chemi- 
schen Verbindungen  schon  lange  als  Thatsache  anerkannt  ist«.  Als 
Resultat  Torliegender  Abhandlung  wird  daher  hervorgehoben,  dass 
man  am  füglichsten  alle  Atome  (d.  h.  die  kleinsten,  un- 
theilbaren  Partikel  der  Materie)  als  gleich  gross,  gleich 
schwer  und  qualitat  identisch  anzusehenhat;  in 
Uebereinstimmung  mit  der  Lehre  D  e  m  o  k  r  i  t's ,  des  griechischen 
Philosophen.  Damit  ist  auch  jene  Reduction  des  Begriffes  »Atom« 
gewonnen,  welche  G.  Karsten  als  eine  Nothwendigkeit  für  die 
chemisch-physikalische  Atomenlehre  bezeichnet.« 

Ueber  das  Sterengesetz,    von  H.  Schroeder*). 

Beziehungen  der  aus  den  specifischen  Gewichten  und  Molecular- 

gewichten   berechneten   MoIecalarYOlnniina  zu   dem    von  tetraedri- 

schen  und  ortaedrischen  Körpermolecülen  abgeleiteten ;  W.  E  nio  p  '). 

1      S^ 
Mittelst  der  Formel :  X  =  -^  •  — g,  wo  X  die  mittlere  Weglange 

des  Molecüles,  8  den  mittleren  Abstand  zweier  Molecüle  und  p  den 
Kadius  der  Wirkungssphäre  bezeichnet,  berechnet  R.  Rühlmann') 
die  Summe  der  Holeeulärqaersclinitte  ^  da  N'S'=  1,  wenn  N  die 

4       ""4.v^-X  • 

Da  nach  dem  A  v  o  g  a  d  r  o'schen  Gesetze  gla  .  e  Volumina  verschie- 
dener Gase  unter  gleichen  Druck-  und  Tempera^^y^^verhältnissen  gleich- 
viel Molecüle  enthalten,  so  sind  die  Verhältnisse  der  Querschnitt- 
snmmen  Verhältnisse  der  Querschnitte  der  Molecüle  selbst.  Mit  Bück- 
sicht hierauf  wird  mau  (siehe  die  Tabelle),  da  die  durchschnittliche 
Genauigkeit  der  gefundenen  Zahlen  ungefähr  8  pCt.  beträgt ,  die  für 
zweiatomige  Molecüle,  mit  Ausnahme  des  Chlors,  Wasserstoffs  und 
Chlorwasserstoffs   gefundenen  Zahlen  als   unter   sich  gleich  und  den 


Anzahl  der  Molecüle  in  der  Volumeneinheit  ist: 


1)  Münch.   Ber.   1877,  301;    Ann.  Ch.  Gesellsch.  Leipzig.    1877,  87. 

198,  295;   Pogg.  Ann.  [2]   4,  435;      3)  0^1.  1878,  654;   Pogg.  Beibltt.  8» 
BerLBer.  11,  1109,  1111,  1142,  2017,  57;   aus  B.  B.*8  Handbuch  der  me- 

2128,  2211;   Pogg.  Beibltt.  8,  823.  chanischen  Wärmetheorie  II,  Lief.  1. 

2)  Sitzungsberichte    der    naturforsch.  Braunschweig  1878. 

34* 
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Qaerscbnitt  des  Wasserstofimolecüles  ßir  halb  and  den  des  Chlors 
für  doppelt  so  gross  anzusehen  berechtigt  sein.  Die  dreiatomigen 
Molecüle  der  Kohlensäure,  des  Stickoxydnls,  des  Wasserdampfes  und 
des  Schwefelwasserstoffes  besitzen  gleiche  Molecnlarquerschnitte  nnd 
verhalten  sich  dieselben  zu  denjenigen  der  Mehrzahl  der  zweiatomigen 
Gase  wie  3:2,  wie  die  Anzahl  der  Atome.  Eine  Ausnahme  macht 
die  schweflige  Säure,  deren  Molecularquerschnitt  gleich  dem  des 
Chlors  ist.  Eine  besondere  Stellung  nehmen  Ammoniak  und  Chlor- 
wasserstoff ein,  ihnen  schliesst  sich  vielleicht  auch  Sumpfgas  an; 
denn  das  Mittel  dieser  drei  Zahlen  verhält  sich  zum  Molecularquer- 
schnitt der  zweiatomigen  Molecfile  ungefähr  wie  4 :  3.  Ebenso  ist 
man  versucht,  die  Molecnlarquerschnitte  des  Aethylens,  der  schwef- 
ligen Säure,  des  Chlors  und  des  Chlormethyls  wiederum  als  gleich 
anzunehmen  und  für  das  Doppelte  von  denen  der  zweiatomigen  Mo- 
lecüle anzusehen.  Nachstehende  Tabelle  enthält  für  einige  Gase  die 
Querschnittsumme  der  Molecüle  in  Quadratcentimetem ,  bezogen  auf 
die  im  Cubikcentimeter  enthaltenen  Gasmolecüle. 


1 

5 

I 


Wasserstoff  fl* 

9100  angenähert  gleich   9000 

=  1X9000 

Sauerstoff  0* 

16900          ! 

18000 

Stickstoff  N« 

18000          1 

18000 

Eohlenoxyd  CX) 

18200          1 

18000 

=  2  X  9000 

Stickozyd  NO 

18700           ] 

18000 

Eohleneäare  CO* 

26700          1 

27000 

Stickoxydul  NK) 

26800           ] 

27000 

Wasserdampf  H*0 

26400           1 

27000 

=  3X9000 

Schwefelwasser- 

stoff H»S 

28600          : 

27000 

Snmp%as  (?)  GH^ 

21600           1 

24000 

Ammoniak  H'N 

23400          s 

24000 

=1x9000 

Chlorwasserstoff  Ha  24200          i 

24000 

3 

Aethylen  (?)  C«H* 

31600          1 

36000 
36000 
36000 

schweflige  Saure  SO* 
Chlor  a* 

36700          1 
36700           1 

=  4X9000 

Chlormethyl  OH'Cl 

39300          1 

36000 

0.  E.  Meyer  ist  in  seiner  kinetischen  Gastheorie  zu  anderen 
Besultaten  gelangt;  er  glaubt  in  denselben  eine  Bestätigung  der 
Eekul^^schen  Anschauung,  nach  welcher  die  Molecüle  chemischer 
Verbindungen  durch  eine  kettenartige  Verknüpfung  der  Atome  ge- 
bildet werden,  zu  erkennen.  Den  Beetimmungen  der  Verhältnis^ 
der  Volumina  und  Durchmesser  der  Molecüle  aus  den  Summen  der 
Molecnlarquerschnitte  legt  Verf.  nur  geringe  Bedeutung  bei,  da  deren 
theoretische  Grundlagen  ziemlich  anfechtbar  sein  dürften.  Mit  Hilfe 
der  vollBtandigeren  Formeln  für  die  mittlere  Weglänge  der  Molecfile» 
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welche  von  Clausius,  van  der  W.aals  und  0.  E.  Meyer  ge- 
geben worden  sind,  gelingt  es  ans  den  yon  Begnanlt  beobachte- 
ten Abweichungen  der  Gase  vom  B07I  e- Mario  tte'schen  Gesetze 
und  den  Versuchen  von  Andrews  und  Cailletet  fiber  die  kri- 
tischen Temperaturen,  angenähert  die  absoluten  Werthe  der  Durch- 
messer der  Molecüle  einiger  Gase  zu  berechnen.  Es  findet  sich: 
der  Durchmesser  p  eines  Stickstoffmolecfiles  =  34,10-'  cm 
»  »  P      »     Kohlensäure    >        =  16,10-'     » 

»  >  p      >    WasserstoflF     >       =  41,10-'    » 

Werthe  von  derselben  Grössenordnung  erhielt  Van  der  Waals 
selbst.  Benutzt  man  diese  Werthe  für  p,  so  kann  man  mit  deren 
Hilfe  aus  den  früher  berechneten  Querschnittsummen  der  Molecüle 
deren  Anzahl  bestimmen,  und  zwar  findet  man,  dass  bei  0^  und 
760  mm  Druck  ungefähr  100  Trillionen  Gasmolecüle  in  einem  Gu- 
bikcentimeter  enthalten  sind.  Man  findet  ferner,  dass  unter  diesen 
Umständen  die  Molecüle  selbst  ungefähr  den  dreitausendsten  Theil 
des  vom  Gase  erfüllten  Raumes  einnehmen.    Clausius  hatte  (i.  J. 

1857)  diesen  Quotienten  auf  —-    geschätzt.     Das   absolute    Gewicht 

eines  Wasserstoffmolecüles  ergibt  sich  zu  15,10-^*g,  und  das  spe- 
cifische  Gewicht  desselben  zu  360. 

Unter  dem  Titel  ^Moleettlanziehnngen  und  HolecttlTerbin- 
dnngen^  veröffentlicht  Carl  Jacob ^)  eine  Abhandlung,  in  welcher 
die  heute  herrschenden  Ansichten  über  das  Wesen  der  Lösungen  und 
der  Molecülarverbindungen  nach  festen  Verhältnissen  im  Unterschied 
von  den  eigentlichen  chemischen  •  Verbindungen  auseinandergesetzt 
werden. 

W.  Ostwald')  hat  seine  Tolnmchemischeii  Stadien')  fort- 
gesetzt. Er  untersuchte  die  Neutralisation  der  Basen  und  Säuren 
(anorg.  und  org.),  sowie  die  Zersetzung  neutraler  Salze  durch  Säuren. 
Sich  zunächst  auf  Eali,  Natron  und  Ammoniak  als  Basen  be- 
schränkend, beobachtete  er  eine  Reihe  von  Begelmässigkeiten  in  den 
Volumänderungen  beim  Neutralisiren  dieser  Basen  durch  einbasische 
Säuren  sowohl,  wie  bei  Zersetzung  von  deren  Neutralsalzen  durch 
einbasische  Säuren.  Auf  Grund  der  früher  yon  ihm  aufgefundenen 
Beziehungen  zwischen  Volumänderungen  bei  solchen  Zersetzungen 
und  der  relaÜTen  Afflnitftt  stellt  Verf.  nun  folgende  Affinitäts- 
Tabelle  auf: 


Salpetersäure  100 

Salzsäure  98 


Trichloressigsäure  80 

Dichloressigsäure  33 


1)  Ganstatt  1878.  3)  Jahiesber.  f.  r.  Ch.  18779  551. 

2)  J.  pr.  Gh.  18,  328. 
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Monochloressigs'äure 

7 

EssigKiare 

1,23 

Glycolsäure 

5 

PropionsSore 

1,04 

Ameisensänre 

3,9 

BattersSore 

0,98 

Milcbsänre 

3,3 

Isobattersäare 

0,92 

Auf  theoretische  Betrachtungen  des  Yerf/s  anknüpfend  an  diese 
Zahlen  sei  verwiesen.  Ebenso  auf  die  Auseinandersetsmngen  Yerf/s 
über  die  Analogie,  welche  besteht  zwischen  den  Regelmässigkeiten 
in  den  Volumverhäitnissen  bei  chemischen  Reactionen  und  den  Re* 
gelmässigkeiten,  die  bei  Untersuchungen  anderer  physikalischer  Eigen- 
schaften der  chemischen  Verbindungen  h^vortreten,  z.  B.  der  Siede- 
punkte, spec.  Volume,  Brechungsvermögen  organischer  Substanzen, 
den  Volum-  und  Refractionsänderungen  wässeriger  Salzlosungen,  der 
capillaren  Steighöhe,  dem  elektrischen  Leitungsvermögen ,  den  Er- 
niedrigungen der  Gefrierpunkte  und  schliesslich  der  spec.  Wärmen. 
Hervorzuheben  ist  jedoch,  dass  W.  Ostwald  fand,  wie  zwischen 
den  Volumveränderungen  und  den  Aenderungen  der  Brechungsezpo- 
nenten  wässeriger  Lösungen  durch  chemische  Vorgänge  eine  weit- 
gehende Analogie  besteht,  und  dass  sich  somit  durch  üntersncbang 
des  Brechungsexponenten  zu  gleich  sicheren  Resultaten,  bez.  des 
Verlaufs  gewisser  chemischer  Reactionen  gelangen  lässt,  wie  durch 
Beobachtung  der  Volumänderungen.  Verf.  stellte  die  nach  »volum- 
chemischer«  und  »optisch-chemischer«  Methode  erhaltenen  Resultate 
zusammen.  Am  Schluss  der  Abhandlung  fuhrt  0.  W.  noch  eine 
Anzahl  mehrbasischer  Säuren  auf,  die  er  nach  beiden  Methoden  un- 
tersucht hat. 

Aetheriflcation.  Rolle  der  Hülfssäuren  bei  der  Aetherification 
(Berthelot)^);  Einfluss  der  Metallchloride  auf  die  Aetherification 
(Ber^helot)  ^);  über  die  Grenzen  der  Aetherification'). 
N.  Menschutkin^)  hat  seine  Untersuchungen  über  Aetherifica- 
tion fortgesetzt.  Ein  Referat  über  diese  Arbeit  verschieben  wir  anf 
den  nächsten  Bericht. 

Eine  Abhandlung  von  A.  D  i  1 1  e  ^)  über  die  Zersetzung  der  Metall- 
salze und  einige  reeiproken  Bpeactionen  enthält  die  Beschreibung  der 
Einwirkung  folgender  Stofi'e  aufeinander:  PbSO^  und  HCl,  PbCH  und 
H«SO*;  PbSO*  und  HBr,  PbBr«  und  H«80*;  PbSO*  und  HJ,  PbJ« 
und  H«SO*;  PbSO*  und  HFl;  PbSO*  und  NaCl,  PbCl«  und  Na>Sü*; 
PbSO*  und  KCl,  PbCl«  und  K'SO*;  PbSO*  und  Nfl*Cl,  PbCl«  und 
(NH*)«SO*;  PbSO*  und  KBr,  PbBr«  und  K«SO*;  ZnSO*  und  PbBr», 
ZnBr«  und  PbSO*;  PbSO*  und  KJ,  PbJ«  und  K*SO*;  MgSO*  und 
PbJ«,  MgJ«  und  PbSO*;  PbSO*  und  KFl,  PbFl«  und  K«SO*;  PbSO* 

1)  Ann.  chim.  phys.  1 5]  15, 220 ;  Compt.     3)  Ann.  chim.  phys.  [5]  14)  437. 
rend.  86,  1227,  1296.  4)  Berl.  Ber.  U,  679,  1507,  2117,  214a 

2)  Ann.  chim.  phys.  [5],  15,  238.  5)  Ann.  chim.  phys.  [6],  U,  19a 
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und  KCy,   PbCy*  und   K«SO*,   PbSO*  und  KCIO»,   Pb(C10»)«  und 
K»SO*;   PbSO*  und  NH»;   PbSO*  und  HNO»;   PbSO*  und  B(OH)». 

In  nächster  Beziehung  zu  den  früher  erwähnten  Untersuchun- 
gen ^)  über  die  Yerbreiiimng  Yon  Gemischen  Yon  H  and  CO 
stehen  einige  Abhandlungen,  auf  welche  verwiesen  sei,  da  sie  im 
Wesentlichen  zu  mit  den  früheren  übereinstimmenden  Resultaten  ge- 
fuhrt haben:  J.  H.  Long*),  Einwirkung  von  Wasserdampf 
auf  glühende  Holzkohle;  E.  v.  Meyer»)  über  die  unvoll- 
kommen e  V  er  bren  nun  g  von  Wasser  Stoff- Kohlen- 
oxyd-Gemisch en;  S  chü  tzenberger*),  Verbrennlich- 
keitgrenze  der  Gase;  D.  Tommasi^),  die  Wirkung  der  sog. 
katalytischen  Kraft,  nach  der  Thermodynamik  erklärt. 

lieber  die  relative  Verwandtschaft  des  Sauerstoffs 
zu  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd,  A.  Horstmann  •). 

Anlässlich  der  Versuche  Pictet's  (Verflüssigung  von  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff)  macht  Berthelot  ^)  darauf  aufmerksam,  dass* 
sowohl  die  Zersetzung  des  KCIO"  in  KCl  +  O*  als  auch  die  des  Na- 
triumformiats  in  H*  und  C*0*Na*  durch  Hitze  exothermische  Re- 
actionen^  d.  h.  solche,  welche  nicht  durch  ihre  ümkehrung  begrenzt 
sind,  seien. 

üeber  den  Einfluss  der  Zeit  und  Masse  in  gewissen 
Reactionen,  bei  welchen  unlösliche  Salze  gebildet  werden,  macht 
M.  M.  Pattison  Muir*)  Mittheilungen.  Er  untersuchte  zuerst  die 
bei  Zusatz  von  kohlensauren  Alkalien  zu  Chlorcalciumlösuug  statt- 
findende Reaction.  Er  findet,  dass  in  5  Minuten  folgende  Mengen 
kohlensauren  Calciums  gebildet  werden: 


Na«CO»  CaCP 

1  :     1  Mol. 

2  :     1 

3  :     1 

4  :     1 

In  30  Minuten. 
Na«CO»  CaCl« 


•CaCO» 

74.5  Procent 

92.1 

94.3 
100.0 


1 
2 
3 
4 


Mol. 


85.0 

93.2 

95.4 

100.0 


1 
2 
3 

4 


In  60  Minuten. 

1  85.9  Procent 

1  94.3 

1  96.9 

1  100.0 

In  180  Minuten. 


93.2 
lOO.O 


1)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1877,  549. 

2)  Ann.  Ch.  192,  288. 

3)  J.  pr.  Ch.  18,  290. 

4)  Les  Mondes  [2]  45,  545. 

5)  Berl.  Ber.  11,  811;  aus  Insti- 
tuto  lombardo  [2]  11,  1. 


/S  Cd 
2  2. 

5 


6)  Ann.  Ch.  190,  228;  Jahresber.  f.  r. 
Ch.  1877,  549. 

7)  Ann.  chim.  phys.  [5]  15,  149;  Bull. 
SOG.  chim.  29,  353. 

8)  Ch.  Sog.  J.  1878,  I,  27. 
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Aehnliche  Zahlen  worden  mit  E'GO'  erhalten.  Bei  Einwirkung 
von  GaSO^  Losung  anf  eine  solche  von  NaCl  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen fand  sich,  dass  bei  einem  grossen  üeberschnss  des  Let^ 
teren  (14  Mol. :  1)  nach  28  Tagen  32.98  p.  C.  des  CaSO^  ssersetzt 
waren. 

Mit  Hülfe  quantitativer  Spectralanalyse  hat  H.  Settegast^) 
einige  Massenwirknngen  stndirt  und  zwar  die  Vertheilong  einer 
Base  zwichen  Chromsänre  and  einigen  andern  Sauren.  Als  Besnitat 
findet  H.  S. ,  dass  die  Chromsäure  von  allen  zur  Untersuchung  ve^ 
wendeten  Säuren  mit  Ausnahme  der  Kohlensäure,  nämlich  von  Schwe- 
felsäure, Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure  und  Weinsäure,  voll- 
ständig aus  ihrer  Verbindung  mit  der  Base  verdrängt  wird.  Die 
Dissociation  gelöster  Eisenoxydsalze  ist  von  6.  Wiede- 
mann*)  untersucht  worden,  indem  es  mit  Hülfe  des  magnetischen 
Verhaltens  der  Losungen  von  Eisenoxydsalzen  den  Ghrad  der  Zer» 
Setzung  und  dessen  Abhängigkeit  von  der  Natur  der  Säure  und  der 
Goncentration  ermittelte.  H.  Burger')  hat  spectros  kopische 
Untersuchungen  über  die  Constitution  von  Lösungen 
angestellt. 

W.  Müller-Erzbach^)  zeigt,  dass  dem  Ghlorcalcium 
das  von  ihm  gebundene  Wasser  durch  Aetznatron  ver- 
möge ungleicher  Spannkraft  entzogen  werden  kann, 
wie  diess  Versuche,  welche  zwischen  13  und  20®  angestellt  wurden, 
erwiesen.  Zwei  Glasröhren  mit  starrem,  wasserhaltigem  Aetznatron 
und  starrem,  wasserhaltigem  Ghlorcalcium  waren  unter  sich  in  Com- 
munication ,  aber  gegen  die  Luft  durch  eine  Qnecksilbersäale  a1^ 
sperrt  und  dabei  verlor  die  Ghlorcalciumröhre  in  2  Monaten  15  Hil- 
ligr.,  während  die  Aetznatronröhre  16  Milligr.  an  Gewicht  zugenom- 
men hatte.  Die  Anziehung  des  Aetzkali^s  zum  Wasser  steht  zwischen 
der  des  Aetznatrons  und  des  Ghlorcalciums. 

Ueber  den  Stoff  zu  den  Urmaassen  und  Oewichtei, 
Fr.  Mohr«). 

W.  A.  Tilden^  zeigt  auf  die  häufig  vorkommenden  mh^ 
stimmten  Angaben  bei  speeiilschen  Gewichten  von  Flüssigkeiten 
bei  20^  im  Vergleich  mit  Wasser  bei  0*.  Da  hierbei  ungleiche  Vo- 
lumina untereinander  verglichen  werden,  sind  die  Angaben  genan 
genommen  nicht  specifische  Gewichte.  Ef  empfiehlt  die  von  Sprengel 
beschriebenen  (J.  eh.  Soc.  [2]  11^  577)  Röhren  zur  Bestimmung  dei 
spec.  Gewichtes,  als  den  Pyknometern  weit  vorzuziehen. 


1)  InangoraldisBert    Tübingen  1878.         4)  Berl.  Der.  U^  409. 

2)  Pogg.  Ann.  [2]  5,  45.  5)  Ann.  Gh.  IM,  40. 
8)  BerL  Ber.  U^  1876.  6)  Gh.  Newi  88»  800. 
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Folgende  Bestimmangen  spec.  Gewichte   liess  F.  W. 
Clarke  ^)  in  seinem  Laboratorinm  ausfuhren: 


Fonnel 
(Namen). 


HgQy« 

HgCy«HgO 

Hgqy«HgCl« 

HgCy«2KCy 

HgBr« 
Hgßr'KBr 


flgBr»KBrH»0 
(NH»)«CrO*+| 
Hga«H«0  J 
HgJ 
2KJHgJ»+| 

3HH)     / 
N(CH»)«J+1 

HgJ»     J 
N(CH«J)* 

CdCl» 
CdCl»+H«0 


CdClH-SrOl» ) 
+  7H«0     I 

CdCl»  +  BaCl« 
+  4H«0 


Spec. 
Gew. 


4,0264 

4,0026 

4,0084 

4,487 

4,426 

4,531 

4,514 

2,447 

2,462 

2,455 

5,746 

5,7298 

4,412 

4,419 

4,3996 

8,867 


6,231 
4,289 
4,254 
3,96Ä-.\ 


4,003 
1,827 
1,831 
3,988 
8,339 
3,820 
8,314 

2,718 

2,952 
2,966 


Temp. 


12« 
22,2 
14,2 
19,2 
23,2 
21,7 
26,0 
21,2 
21,5 
24,0 
18,0 
16,0 
17,2 
24,5 
20,5 
20—24» 

21,0 

10— lO'» 
23,5 
22,0 

23—24 

17,0 
19,2 
23,0 
18,2 


23,6 
24,0 
24,5 


J- 


Formel 
(Namen). 


(CH»)K{COS«) 
(CH^KXCOS«) 


'] 


K(C*H»(C08») 
laobntylkalium 
sulfocarbonat 
Kobaltformiat 

Nickelfonniat 
Kobaltacetat 

Nickelacetat 


Baiiammeihyl-| 

snlfat        / 
Bariom&thyl-i 

Sulfat      j 
Biiriumpropyl-l 

Sulfat        J 
Bai'inmiaobutyU'j 

sul&t  J 

Bariumamyl-^ 

sul&t      J 
PtCl«+2KCl 

H«TeO*+2H»0 

H>TeO* 


^)>TeO* 


Speo. 
Gew. 


1,70021 
1,6754/ 
1,5564 1 
1,5576) 
1,558 

1,3718 
1,3832 

2,1286 
2,1080 
2,1547 
1,7031 
1,7043 
1,7443 
1,7346 


2,279 
2,080 
2,071  4 
1,889  I 
1,844/ 
1,778 
1,748 
1,623 
1,632 
3,2909 
3,3056 
2,9999 
2,9649 
3,425 
3,458 
3,440 
3,024 
8,012 


Temp. 


15,2* 

21,5 
21,0 

15,0 
14,5 

22,0 

20,2 

20,2 

15,7 

18,7 

15,7 

17,2 

ld,2| 

21,2/ 

21,71 

22,6/ 

20,5 

21,2| 

24,2/ 

21,2^ 

22,0/ 

21.0 

20,3 

25,5 

26,5 

18,8 

19,1 

19,2 

24,5 

25,0 


a 


176 


242 
275 


308 


Strnctnr  einiger  Hineralieii,  Gandin'). 

Ueber  die  Aetzflguren  der  Alanne^  F.  Klocke»).  Die  Aeta- 
figuren  auf  den  Oktaederflächen  der  Alaune  sind  dreiseitige,  vertiefte 
Pyramiden.  Die  Durchschnittslinien  derselben  mit  den  geätzten  Flä- 
chen bilden  gleichseitige  Dreiecke,  welche  derart  orientirt  sind,  dass 
ihre  Seiten  den  Oktaederkanten  parallel,  die  Spitzen  aber  gegen  letz- 
tere gekehrt  sind.    Die  Kanten  und  die  Spitze  der  negativen  Aetz- 

1)  Sillim.  amer.  J.  16,  201;  Berl.  Ber.      3)  Groth.  Z.  2,  126;  Pogg.  Beibltt.  2, 
U,  1504.  4^ 

2)  Ck)mpt.  rend.  87,  66. 
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Pyramide  sind  vollkominen  scharf,  üeber  die  Grösse  der  Aetzfigaren 
gibt  es  keine  Kegel,  ebensowenig  über  die  Vertheilung.  Die  vertiefte 
Spitze  erscheint  selten  abgestumpft  durch  eine  Fläche ,  welche  der 
geätzten  Oktaederfläche  parallel  ist.  Auf  den  Hexaederflächen  ent- 
stehen vertiefte,  vierseitige  Pyramiden;  der  Umriss  auf  den  Hexa- 
ederflächen ist  ein  Quadrat,  dessen  Seiten  parallel  sind  der  Kante 
c»  0  oo  :  0.  Auf  dem  Dodekaederfläcben  entstehen  nur  kleine ,  in 
der  Mitte  etwas  breiten  Furchen  parallel  den  angrenzenden  Okta- 
ederkanten. Die  Aetzfiguren  entstehen  momentan  bei  jeder  noch  so 
flüchtigen  Berührung  mit  Wasser  oder  einem  feuchten  Körper.  Ihre 
Grösse  ist  unveränderlich ,  bis  zu  ihrem  Verschwinden  in  Lösungen, 
welche  den  Krystall  stark  angreifen.  Auch  der  Grad  der  Vertiefung 
ist  constant.  Bei  der  Auflösung  von  Alaunen  bilden  sich  Aetzfiguren 
nur  im  Moment  der  Einlegung ,  verschwinden  dann  und  erscheinen 
nicht  mehr.  Es  ist  aus  mehreren  Gründen  wahrscheinlich,  dass  die 
die  Aetzfiguren  bildenden  Flächen  gesetzmässige  Krystallflächen  sind; 
doch  ergeben  sich  für  jeden  Krystall  andere  Winkel.  Die  Flächen 
der  Aetzfiguren  auf  den  Octaederflächen  gehören  Triakisoctaedem 
(m  0)  an;  der  Werth  von  m  schwankt  zwischen  1,1547  und  1,3908. 
Auf  den  Hexaederflächen  erscheinen  in  den  Aetzfiguren  Flächen,  die 
Ikositetraedern  angehören  und  zwar  30  0  30  bis  15  0  15.  Durch  Sab- 
oder  Salpetersäure  werden  sechsflächige,  vertiefte  Pyramiden  auf  den 
Alannoktaederflächen  erzeugt,  wovon  drei  Triakisoctaedem  und  drei 
Ikositetraedern  angehören.  Die  Säuren  erzeugen  jedoch  nur  bei  be- 
stimmter Concentration  derartige  Aetzfiguren:  zu  starke  rufen  gar 
keine  hervor,  zu  verdünnte  dagegen  Wasserfiguren.  Am  besten  er- 
hält man. die  Säureätzfiguren  durch  Eintauchen  in  eine  nahezu  ge- 
sättigte Lösung  von  Alaun  in  Säure.  Schwefel-  und  Essigsäure  lie- 
ferten nur  Wasserfiguren.  Verdünnte  Natronlauge  erzeugt  sehr  fiache 
dreiseitige  Aetzfiguren,  eine  breite  Octaederfläche  darbietend  und  nur 
von  einer  schmalen  Stufe,  aus  Flächen  eines  Triakisoctaeders  gebildet, 
eingefasst.  Mit  Aetzfiguren  bedeckte  Alaune  werden  in  gesättigter 
Lösung  bei  Verdunstung  schnell  ausgeheilt.  Legt  man  einen  Kalium- 
krystall  in  eine  nicht  ganz  gesättigte  Lösung  von  Eisenalaun,  so  er- 
scheinen auf  den  Octaederflächen  Aetzfiguren,  auf  Hexaederflächen 
dagegen  Fortwachsungen  in  Gestalt  von  Octaederspitzen,  sodass  man 
hier  den  interessanten  Fall  direct  vor  Augen  hat,  dass  ein  und  der- 
selbe Krystall  in  der  Richtung  senkrecht  zu  den  Octaederflächen  ab- 
geschmolzen wird,  während  er  in  den  zum  Hexaeder  normalen  Rich- 
tungen gleichzeitig  wächst.  Pfaundler*)  undHandl*)  geben 
an,  dass  Wachsen  uud  Abschmelzen  eines  Krystalls  in  seinen  für  die 


1)  Wien.  Ber.  69,  II,  201  (1869).  2)  Wien.  Ber.  66,  H,  136  (1872). 

Digitized  by  VjOOQlC 


Diffiuion.  539 

Temperatar  genau  gesättigten  Lösung  einander  das  Gleichgewicht 
halten.  Lecoq  de  Boisbaudran  ^)  behauptet,  dass  ein  Erystall 
kleinen  Veränderungen  der  Temperatur  gegenüber  sich  überhaupt 
>träge€  verhalte.  Nach  F.  K  locke')  liefert  das  -  momentane  Auf- 
treten von  Aetzeindrücken  auf  Alaunkrystallen  in  gesättigter  Alaun- 
lösung bei  ganz  geringfügiger  Verdünnung  den  directen  Beweis  für 
die  Richtigkeit  der  Theorie  P  f  a  u  n  d  1  e  r  's.  Beiläufig  macht  E 1  o  c  k  e 
darauf  aufmerksam,  dass  einseitig  abgesehmolsaene  Erystalle  beim 
Weiterwachsen  bisweilen  einen  Pseudo-Hemimorphismus  zur  Schau 
tragen.  K.  v.  Hauer  ')  gab  an,  dass  Erystalle,  in  eine  gesättigte 
Lösung  eines  isomorphen  Salzes  gelegt,  nicht  angegriffen  werden, 
wenn  sie  schwerer  löslich  sind,  als  das  gelöste  Saltz.  Elocke^) 
beobachtete  jedoch  auch  in  diesem  Falle  Aetzfiguren ,  also  Lösung. 
Daneben  bilden  sich  aber  auch  Fortwachsungen  von  dem  gelösten 
Salz ,  welche  sich  durch  einen  »Wachsthumshof«  ,  d.  h.  eine  Zone 
?on  grösserer  Goncentration  der  Flüssigkeit  erklären  lassen.  Alaun- 
krystalle,  die  in  übersättigte  und  in  erkaltende  Lösungen  gelegt  wer- 
den, zeigen  keine  Aetzfiguren,  dagegen  erscheinen  dergleichen  bei 
Einlegung  in  gesättigte,  gemischte  Lösungen.  Gemischte  Alaune  er- 
halten in  gesättigten  einfachen  Lösungen  keine  Aetzfiguren,  sondern 
sie  werden  nur  unregelmässig  ange&essen.  Alaune  wachsen  in  iso- 
morphen Lösungen  niemals  so  fort,  wie  in  ihren  eigenen.  Die  Fort- 
wachsungen lassen  folgende  vier  Typen  erkennen:  1)  Octaedrische 
Fortwachsungen  sind  dem  Eernkrystall  vollkommen  parallel  orientirt ; 
sie  sind  sehr  häufig.  2)  Triakisoctaedrische  Fortwachsungen  kom- 
men nur  sehi»  selten  vor ;  es  sind  sehr  flache  dreiseitige  Pyramiden, 
deren  Grunddreieck  in  Eanten  und  Ecken  dieselbe  Lage  hat,  wie  die 
Octaederfläche  des  fortwachsenden  Eemkrystalls.  5)  .Unregelmässig 
umrandete,  aber  doch  noch  gesetzmässige  Fortwachsungen.  4)  Neu- 
bildungen mit  dein  Kerukrystall  nicht  paralleler  Molecularstractur 
entstehen,  wenn  die  Lösung  stark  übersättigt  oder  in  merklicher 
Abkühlung  begriffen  ist. 

DifAision  der  KoUensänre  durch  Wasser  und  Alkohol,  J. 
Stefan*). 

A.  EosseP)  hat  die  ehemisclien  Wirkungen  der  Diffusion 
(Dialyse)  untersucht.  Eine  Lösung  von  Eisenchlorid  wird  durch 
Dialyse  zerlegt,  indem  mehr  Salzsäure  diffundirt,  als  dem  diffundirten 
Eisenoxyd  äquivalent  ist.    Bei  Ghlormagnesium  ergab  sich  eine  schnel- 

1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1875,  42a  4)  Ber.  d.  Verh.  natarf.  Gesellach.  Frei- 

2)  Ber.  d.  Verh.  naturf.  Gesellsch.  Frei-  burg  7, 3, 1  (1878);  Pogg.  Beibl.  8, 61. 
bürg  7,  2,  261  (1878);  Fogg.  Beibl.  5)  Wien.  Ber.  77,  II,  371;  Pogg.  BeibL 
2,  470.  a,  140. 

3)  Wien.  Ber.  53,  II,  221  (1866).  6)  Z.  phys.  Ch.   2,  158. 

Digitized  by  VjOOQlC 


540 


Wftrme. 


lere  Diffdsion  der  Basis  als  der  Säare,  bei  Brechweinstein  eine  schnel- 
lere des  Kaliums  als  des  Antimons.  Jodlithinm  wird  nicht  dnrch 
Dialyse  zersetzt.  Die  Beobachtungen  an  Syntonin  nnd  Eiweii^fösnng 
haben  lediglich  physiologisches  Interesse.  Auf  eine  Abhandlung  Yon 
G.  Wiedemann^)  über  Dissociation  der  gelosten  Eisen- 
ozydsalze  sei  verwiesen.  Eine  Abhandlung  von  J.  Stefan^ 
über  Diffusion  der  Flüssigkeiten  enthält  im  Wesentlichen 
eine  Besprechung  der  üntersuchungsmethoden. 


Wärme. 


lieber  ein  allgemeines  Gesetz,  die  Ausdehnung  der  Korper 
betreffend ,  und  über  ihre  moleculare  Anziehung  in  Beziehung  zur 
Temperatur,  M.  Levy');  Bemerkung  hierzu,  H.  F.  Weber*);  Er- 
wiederung M.  Levy*);  Bemerkungen  zu  dem  Aufsatz  von  Levy, 
L.  Boltzmann*);  Erwiederung  hierauf,  M.  Levy^;  über  die 
Ausdehnung  der  erwärmten  Körper  und  den  von  ihnen  ausgeübten 
Druck,  de  Saint  Venant^),  über  die  Energie  eines  Körpers  and 
seine  spec.  Wärme,  R.  Clausius*);  Bemerkungen  zu  dem  Aufsatz 
von  Levy,  Massieu  ^^);  Erwiderung  auf  verschiedene  Mittheilungen, 
M.  Levy"). 

M.  Avenarius'*)  untersuchte  die  Yolnmänderung  einer  Flüs- 
sigkeit darch  Temperatur  und  Druck. 

E.  H.  Amagat^')  hat  ein  Gas  (welches?)  dem  Druck  einer 
schliesslich  auf  300  Meter  Höhe  anwachsenden  Quecksilbersäule  aus- 
gesetzt.   Die  erhaltenen  Werthe  sind  zwischen  Atmosphären : 

j  pvrp'v'  redacirt 


31,176 
57,315 
57,315 
57.315 

Die  Beduction  von 


57,315 

87,263 

98,396 

108,684 


auf  p'  =  2p. 
1,0048 
1,0014 
1,0015 
0,9985 


- ;  -r  ist  nach  einer  früher  von  Amagat  gegebenen 


1)  Pogg.  Ann.  [2]  5,  45. 

2)  Wien.  Anz.  1878,  222. 

8)  Compt.  rend.  87,  449,  488,  676.  |  "t^ 

4)  Compt.  rend.  87,  517. 

5)  Compt.  rend.  87,  554. 

6)  Compt.  rend.  87,  593,  773. 

7)  Compt  rend.  87,  649. 

8)  Compt  rend.  87,  713. 

9)  Compt  rend.  87,  718. 


DO 


10)  Compt  rend.  87, 731. ->  Pogg.  Beibl. 

11)  Compt  rend.  87,  826.1       2,  14. 

12)  Mel.  ph.  eh.  10,  697;  Pogg.  Beibl. 
2^  211;  8.  auch  Amagat,  Compi 
rend.  85,  27,  139;  Ann.  chim.  phy». 
[5]  U,  520;  Pogg.  Beibl.  1,  48a 

13)  Compt  rend.  87,  432;  Pogg.  Beibl. 
2,  684. 
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Formel  aasgefahrt.  Die  Temperatur  des  Gases  betrug  ca.  18,5^.  Auch 
A.  Winkelmann  ^)  hat  fiber  die  Abireiehung  der  6ase  (Aethy- 
lens)  vom  Boyle'schen  Gesetz  zwischen  0  xxnd  100^  eine  Mit- 
theilang  gebracht. 

E.  Lee  her')  bestimmte  die  spec.  Wärme  der  Mischmigen 
TOn  Methylalkohol  und  Wasser.  Er  theilt  nun  ausführlich  diese 
Untersuchung  mit  und  sucht  die  Widerspruche  seiner  Angaben  mit 
denen  Dupre's')  zu  erklären. 

Ueber  die  Bestimmung  der  beiden  spec  Wärmen  und 
der  charakteristischen  Function  eines  beliebigen  Eorper's, 
A.   Phillips^);  Bemerkungen  hiezu  M.  Levy'). 

B.   Rühlmann*)  stellt  aus  den  thermoehemischen  Zahlen 
J.  Thomsen's   eine  Tabelle   zusammen    aus   welcher   sich   ergibt, 
da98  die  Unterschiede  in  den  bei  Bildung  der  Wasserstoff-  und  Metall- 
yerbindungen    der   Halogene   auftretenden  Gal.    eine  gewisse   R^el- 
mässigkeit  unter  einander  aufweisen,  so  zwar,  dass  bei  Bildung  eines 
CUorids  RCl  stets  10940  Cal.  mehr  frei  werden,  als  bei  Bildung  des 
Bromids  BBr,  ferner  dass  die  Unterschiede  RGl  und  RJ  ca.  26,150  Gal., 
BCl"  und  RBr*  21880,  RGP  und  RJ*  52300,  RGl'  und  RBr»  32820 
nnd  RGP  und  RJ'  78450,    und  dass  nur  beim  Gold  eine  Ausnahme 
bestehe,  insofern  AuGl' — AuBr'  =  22180  sei.    Die  hier  aufgeführten 
Differenzen  sind  nun  nahezu   einfache  Multiple  von  5350  und  R.  R. 
berechnet  daraus,  dass  der  Afflnitätsnntersehied  zwischen  Ghlor 
nnd  Brom   sich   zu  dem   zwischen  Ghlor  und  Jod   ver- 
hält wie  2:5;  denn  wir  haben  als  Differenzen  zwischen  Ghlor  und 
Brom: 

10940  (Gl— Br)      =  2.5350 
21880  (Gl*— Br*)  =  4.5350 
32820  (Gl»— Br»)  =  6.5350 
und  als  Differenzen  zwischen  Ghlor  und  Jod 

26150  (Gl— J)      =r     5.5350 
52300  (Gl*— J«)  =   10.5350 
78450  (Gl»— J»)  =   15.5350 
Die  Lösungswärme  der  Nitrate,  Sulfate,  Dithionate^) 
und  einiger  anderer  Salze.    (J.  T  homsen)»).    Im  Anschluss 
an   die   thermoehemischen  Untersuchungen  über  Losungswärmen  der 
Haloidverbindungen  *)   fugen    wir   im   Folgenden   eine   tabellarische 


1)  Pogg.  Ann.  [2]  5,  92.  4;  Compt.  rend.  86,  1288,  1351. 

2)  Wien.  Ber.  76 ,  II,  937;  Jahreab.  f.  5)  Compt.  rend.  86,  1391. 
r.  Ch.  1877,  564.  s.  auch  Pogg.  Beibl.  6)  Pogg.  Ann.  [2]  6,  461. 

2,  250,  651  und  P.  J.  M.  Page,  Nat.  7)  J.  pr.  Ch.  [2]  17,  165. j  Pogg.  BeibL 

17,  320;  Pogg.  Beibl.  2,  250.  8)  Berl.  Ber.  U,  1021.    /       8,  67. 

8)  R.  Soo.  Proc.  20,  336.  9)  Jahreeb-  f.  r.  Ch.  1877,  592. 
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Uebersicht  bei  über  die  Lösnngswärmen  der  Nitrate,  Sulfate,  Dithio- 
nate  und  einiger  anderer  Salze.  Die  Mehrzahl  der  ootersnchten  Salze 
war  im  Wasser  löslich,  und  daher  ihre  Losangswärme  direct  m 
messen.  Bezugnehmend  auf  eine  Bemerkang  von  Berthelot ^), 
welcher  die  von  Thomsen  früher')  gegebenen  Zahlen  als  nngenan 
hingestellt  hatte,  hat  dieser  zunächst  an  einigen  leicht  darzustellen- 
den, wasserfireien  und  luftbeständigen  Salzen  und  dann  besonders  an 
dem  Beispiel  des  Natriumsulfats,  dessen  Lösungswärme  sich  mit 
seinem  physikalischen  Zustand  sehr  ändert,  gezeigt,  dass  die  Ber- 
the 1  o  tischen  Angaben  nicht  den  Grad  Von  Genauigkeit  haben,  wie 
seine  eigenen. 


Formel. 

Ml 

LOsnngt- 
wftnne 

! 

Formel. 

lii 

w&rme 
bei  180. 

1 

KNO» 

200 

—  8250 

LiNO» 

100 

-h     300 

KCIO' 

400 

—10040 

Li*SO* 

200 

+  6050 

KBrO» 

200 

—  9760 

Li«SO*.H«0 

400 

+  8410 

1,10 

K«CO» 

400 

+  6490 

K»CO».V«H«0 

400 

-f-  4280 

0,507 

BaSO* 

— 

—  5580 

K«CO«'.  ViHH) 

400 

—    380 

1,550 

BaN«0« 

400 

—  9400 

K»SO* 

400 

—  6380 

Baa«0«+H»0 

600 

—11240 

K»S*0» 

500 

—13010 

BaS»0«.2H«0 

400 

—  6930 

2,00 

K*S«0* 

500 

—12460 

Ba(PO"H»)».H»0 

800 

+    290 

K»S*0* 

500 

—13150 

Ba(C"H»SO*i« 

K»Cr«0' 

400 

-16700 

.2H»0 

800 

—  4970 

K«Mn»0» 

1000 

—20790 

SrN'O* 

400 

—  4620 

NaNO» 

200 

—  5030 

SrN«0«.4H»0 

400 

—12300 

4,02 

Na'CO« 

400 

+  5640 

SrS»0»-f4H»0 

400 

—  9250 

4,16 

Na»CO».H«0 

400 

-h  2250 

1,00 

CaN«0* 

400 

+  3950 

Na»C0».2e»0 

400 

—      70 

CaN«0».4H»0* 

400 

—  7250 

4.» 

Na«COM0H»O 

400 

—16160 

10,03 

CaS«0*.4H«0 

400 

—  7970 

4,14 

Na«S»0».5H»0 

400 

—11370 

Na«SO*             { 

400 

+    460 

') 

MgSO* 

400 

+20280 

400 

-+-     170 

*) 

MgSO*.H«0 

400 

+13300 

Na«SO'.H«0 

400 

—  1900 

MgS0*.7H»0 

400 

—  3800 

7,00 

Na«SOM0H«O 

400 

—18760 

10,00 

MgN«0*.6H«0 

400 

-  4220 

6,06 

Na»HPO* 

400 

+  5ff40 

MgS«0«.6H'0 

400 

—  2960 

6,22 

Na*HP0*.2H«0 

400 

—    390 

Na'HP0M2H»0 

400 

-22830 

12,00 

ZnSO* 

400 

+18430 

Na»NHH*PO* 

ZnSO*.H»0 

400 

+  9950 

.4H''0 

800 

—10750 

ZnS0«.7H»0 

400 

—  4260 

7,00 

Na«S»0« 

400 

-  5370 

ZnN«0*.6H«0 

400 

—  5840 

5,94 

Na«S«0*.2H«0 

400 

—11650 

2,13 

ZnS«0*.6E«0 

400 

—  2420 

6,08 

Na*P»0» 

800 

+11850 

1                1 

Na*P*OM0H«O 

800 

—11670 

10,27 

CdSO* 

400 

•  +10740  ' 

1)  Gompt.  rend.  77,  26. 

2)  BerL  Ber.  6,  410. 


3)  Geschmolzenes  Salz. 

4)  Verwittertes  Sak. 
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Formel. 

«3 

lls 

bei  18  e. 

^|3{     bei  18t. 

•3 

CdSO*.H«0 

400 

+  6050 

CuS0*.5H«0 

400 

—  2750 

5,00 

CdSO*.%H20 

400 

+  2660 

2,66 

CuN«0«.6HK) 

400 

—10710 

6,01 

CdN*O«.H«0 

400 

+  4180 

1,00 

CuS«0«.5H«0 

400 

—  4870 

5,00 

CdN«O«.4)H«0 

400 

—  5040 

4,19 

PbN*0« 

400 

—  7610 

• 

MnSOT' 

400 

+13790 

PbS«0*.4H«0 

400 

—  8540 

4,14 

MIlSO^H'0 

400 

+  7820 

MnRO*.5H«0 

400 

+      40 

5,02 

TINO» 

300 

—  9970 

MnS*O«.6H»0 

400 

—  1930 

6,04 

T1»S0* 

800 

—  8280 

FeSO*.7BP0 

400 

—  4510 

AgNO» 
Ag«SO* 

2.00 
1400 

—  5440 
-4480 

CoSO*.7HfO 

800 

-  3570 

7,10 

Ag»S*0«.2IP0 

400 

—10360 

2,38 

CoN«0«.6H»0 

400 

—  4960 

6,08 

B€S0*.4H«0 

400 

+  1100 

4,00 

NiSO*.7H»0 

800 

—  4250 

7,03 

Y«(SO^)«.H*0 

1200 

+10680 

8,04 

:NilTOV6H«0 

400 

—  7470 

5,93 

Dii(S0»)».8H'0 

1200 

+  6320 

8,82 

lÄiS«0«.6ErO 

400 

-  2420 

6,08 

Ce«(SO*)».4,4H*0 

1200 

+16130 

4,38 

CnSO*     • 

400 

+15800 

NH^NO» 

200 

—  6320 

CuSO*.E«0 

400 

+  9320 

(NH^iSO* 

400 

—  2370 

Die  Bedeutung  der  vorstehenden  Tabelle  ist  aus  den  Bezeich- 
nangen  am  Kopfe  klar ;  unter  der  Spalte  »Analyse«  ist  das  Resultat 
der  Analyse  der  wasserhaltigen  Salze  enthalten,  indem  die  gefundene 
Ajizabl  Wassermolecüle  angegeben  ist.  Aus  diesen  Zahlen  ergibt 
sich  für  die  wasserfreien  Salze  bald  eine  positive,  bald  eine  negative 
Losangswärme ,  und  zwar  gelten  für  die  Salze,  wenigstens  nach  den 
Thomsen'schen  Untersuchungen,  dieselben  Gesetze,  wie  für  die 
Haloidverbindungen.  Als  Wärmetönung  der  Hydratbildung  der  Salze, 
die  als  Differenz  der  Losungswärme  des  wasserfreien  und  des  wasser- 
haltigen Salzes  resultirt,  sind  folgende  Zahlen  berechnet: 

(MnSO*,  5H«0)  .  .  .  13750 

(CaN«0«,  4H»0)  .  .  .  11200 

(SrN'O«,  4H*0)  .  .  .  7680 

(CdSO*,  «/sH^O)  .  .  .  8080 

(Na*S^O»,  2H»0)  .  .  .  6280 

(K»CO^  »/iH*0)  .  .  .  6870 

(Li'SO*,  H»0)   ....  2640 

Hiernach  steigt  die  Wärmetönung  der  Hydratbildung  mit  der 
Anzahl  Wassermolecüle.  Regelmässigkeiten  in  der  Grösse  der  Lö- 
snngswärmen  zeigen  sich  anscheinend  direct  nicht,  wohl  aber  in  der 
Differenz  der  Lösungswärmen  einiger  verwandter  Salze,  wie  in  fol- 
gender kleiner  Tabelle: 
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(Na'HPO*,  12H»0) 

.     .     28470 

Na*P*0^  10E«0) 

.     .     23520 

(Na«CO»,  10H»0) 

.     .     21800 

Na'SO*,  10H*0) 

.     .     .     19220 

(MgSO*.  7H«0) 

.     .     24070 

(ZnSO*,  7H*0)  . 

.     .     22660 

(CuSO*,  öH«0)  . 

.     .     .     18550 

544 
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R  =  K 

R  =  Na 

R=  Tl 

R  =  NH* 

R«SO* 
R«1TO* 

—  6380 
—17040 

+    460 
—10060 

—  8280 
—19940 

—  2370 
—12640 

Differenz 

10660 

10520 

11660 

10270 

In   grösserer  Ansdebnnng  findet  diese  BegelmSssigkeit   bei  den 
Haloidtrerbindangen  statt;  so  ist  z.  B. : 

Ealium  nnd  Natrianx. 
Na«Cl«— K«C1«  =    6520  =  2  •  3260 

Na'Br*— K»Br«  =    9780  =  3  •  3260 

Na«J«— K*J«  =  12660  =  4  •  3165 

Na»PtCl«— K'PtCl«    =  22300  =  7  •  3186 
Na'PtBr«— K»PtBr«  =  22250  =  7-3179. 

Blei  and  Silber. 

PbCl»— Ag*Cl*     =  24900  =  4  •  6225 

PbBr*— Ag»Br«    =  30160  =  5  •  6032 

PbJ»- Ag'J»        =  36400  =  6  •  6067. 

Lithium  und  Natrium. 

Li»a»— Na»Cl»  =  6  •  3207 

Na»Cl«— K»a*  =  2  •  3260. 

Magnesium,  Calcium,  Strontium  und  Barium;   wasBerfrei 

MgCl«— CaCl»  =  6-3085 

CaCl«— SrCl»    =  2-3135 

SrCl*— BaCl«   =  3 -3033. 

WasserhaiCig. 

CaCl«  •  6H«0— SrCl«  •  6H«0  =  1  •  3160 

CaBr«  -  6HK)— SrBr»  -  6H«0  =  2  •  3055. 

Kupfer,   Barium  und  Zinn. 
CuCl»— BaCl»  =3-3003 

CuBr*— BaBr»  =  1  -  3270 

CuCl»  •  2HH)— BaCl«  -  2H»0  =  3  •  3047 
CuCl«  •  2HK)— SnCl*  -  2H«0  =  3  •  3193. 
Zink  und  Cadmium. 
ZnCl«— CdCI«    =  4  •  3155 
ZnBr»— CdBr»   =  5  •  2918 
ZnJ»— CdJ«        =4-3068. 
Aluminium,   Eisen  und  Gold. 
A1«C1«— Fe«Cl«    =  30  -  3011 
FeKü«— Au»Cl«  =  18  •  3025. 
Phosphor,   Arsen  und  Antimon. 
PCI»— AsCl»    =  15  -  8171 
AsCl»— SbCl»=    3-3537. 
Es  ist  zu  beachten,  wie  hier  die  constanten  Zahlen  mn  3000 
eine  Rolle  spielen. 
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Eine  Abhandlung  von  J.  Thomsen^)  über  die  Constitution  der 
wasHcrhaltigeB  Salze  enthält  hauptsächlich  die  Messung  der  Wärme- 
tonung,  die  der  Bindung  der  einzelnen  Wassermolecüle  des  Salzes 
entspricht.  Bedeutet  Lo  die  Lösungswärme  der  wasserfreien  Ver- 
bindung, Lm  diejenige  der  Verbindung  mit  dem  Maximum  an  Was- 
sergehalt (mit  m  Mol.  H'O)  und  Ln  diejenige  der  nur  n  Mol.  H^ 
enthaltenden  Verbindung,  so  ist  Lo — Lm  die  Wärmetönang  bei  der 
Au&ahme  sämmtlicher  m  Wassermolecüle,  dagegeu  Lo — Ln  diejenige 

bei  der  Aufnahme  der  ersten  n  Wassermolecüle.    Es  ist  dann  — 

m 

die    mittlere  Wärmetonung  für   die  Bindung  eines   Wassermolecüls, 

und    ist  dasselbe   aus  den  in   den  früher  gegebenen  Zahlen  für  die 

meisten   der  in  der  vorliegenden  Untersuchung  behandelten  Salze  zu 

berechnen.  Ist  ferner: = ,  d.  h.  die  mittlere  Wärme- 

m        .        n 

tonung  für  sämmtliche  Molecüle  gleich  der  mittleren  für  die  erstere 

n,    so   kann   man   schliessen,    dass  sämmtliche   Wassermolecüle  mit 

gleich    grosser   Wärmetonung   gebunden   sind.     Letzteren    Fall    hat 

Thomsen  nur  bei  pyrophosphorsaurem  Natron  (Na*P*O^+10H*O) 

gefunden.     Wir  fugen  im  folgenden  die  von  Thomsen  mit  dem 

Namen  »Hydrationsformeln  der  Salzec  bezeichneten  Gleichungen  bei, 

die  in  gedrängter  Kürze  die  Resultate  der  Beobachtung  für  die  näher 

untersuchten  Salze  anschaulich  wiedergeben: 

(Na*P*0\  Aq)  =   10.  2352— 11670* 

(Na*HPO*,  Aq)  =  2.3015-1-10.2244—22830'' 

(Na'SO*,  Aq)    =   1.2360  +  9.1873—18760« 

(Na^CO*,  Aq)    =    1.33824-1.2234  +  6.2109  +  2.1764— 16160'^ 

(MgSO*,  Aq)     =   1.6980+1.2250+2.8405  +  2.2170+1.3700-8800« 

(MnSO*,  Aq)     =   1.5990+1.1600  +  2.1980+1.2200+40« 

(ZnSO\  Aq)      =   1.8484  +  2.2346+1.1745  +  2.2178+1.3417-4260« 

(CuSO*,  Aq)      =   1.6460+2.2350+1.2180+1.3410—2750« 

(CdSO*,  Aq)      =   1.4690+f. 2034  +  2660« 

(K«MgSK)^Aq)=  2.4930+2.2950+2.2430—10020« 

(K:«ZnS*0», Aq)=Ä  2.3731  +2.2728+2.3445—11900« 

(K*CuS*0»,Aq)=  2.5303  +  2.2933  +  2.3186—13570« 

(K*MnS«O^Aq)=  2.4647  +  2.1760—6435« 

(Na*PtCl«,  Aq)  =  2.4320  +  2.2540+2.2725—10630« 

(SrCl»,  Aq)        =   1 .  5260  + 1 .  3800  +  2 .  2460  +  2 .  2330—7500« 

(Baa«,  Aq)       =   1.3170+1.3830—4930« 

(CaCl«,  Aq)        =  4.3845  +  2.5176— 4340« 

(Mga*,  Aq)   =20798i«)+l. 5200+2. 3820  +  2950« 

(KHX)»,  Aq)   =-  i. 4420=  1.4460— 380«. 

1)  J.  pr.Ch.1%1;  Pogg.  Beibltt  •,842.     2)  Für  die  drei  ertfcen  Wanermolecüle. 
^•hrnM^m  0.  r.  Q^.  YL  181S.  36,^^^  ^^  Google 
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Diese  Formeln  geben  erstens  die  Wärmetönung  bei  der  Auf- 
nahme der  einzelnen  Wassermolecüle  in  den  ersten  Gliedern  bis  zum 
letzten,  dann  im  letzten  Glied  selbst  die  Lösungswarme  des  Salzes 
mit  dem  Maximum  an  Wassergehalt ,  so  dass  die  Lösungs wärme  des 
wasserfreien  Salzes  sich  aus  d«r  Summe  sämmtlicher  Glieder  ergibt. 
Die  Lösungs  wärme  der  theilweise  entwässerten  Salze  ist  demnach  die 
Summe  der  entsprechenden  Glieder.  Die  Zahlen  sind  vielfach  ans 
den  durch  den  Versuch  erhaltenen  Daten  mittelst  Interpolationsfor- 
formeln berechnet  worden,  da  es  nicht  immer  möglich  war,  den  Was- 
sergehalt genau  auf  eine  ganze  Anzahl  von  Molecülen  zu  reduciren. 
Als  besonders  bemerkenswerth  fährt  T  h  o  m  s  e  n  an,  dass  die  Wasser- 
molecüle sehr  oft  paarweise  mit  derselben  Wärmetönung  auftreten; 
dieses  Verhalten  deutet  darauf  hin,  dass  diese  Wassermolecüle  sym- 
metrisch im  Molecül  des  Salzes  gelagert  werden,  oder  und  vielleicht 
wahrscheinlicher ,  dass  das  Moleculargewicht  des  Wassers  doppelt  so 
hoch  ist,  wie  das  des  Wasserdampfes. 

Von  Berthelot  liegen  folgende  auf  Thermochemie  bezüg- 
lichen Abhandlungen  vor:  Einige  Fundamentalzahlen  der 
Thermochemie*);  Untersuchungen  über  Jodsäure');  über 
einige  Hydrate  der  Haloidsäuren ');  über  die  Lösungs- 
wärme des  Natriumsulfats^);  über  die  Affinitätsver- 
hältnisse und  die  wechselseitige  Verdrängnng  des 
Sauerstoffs  und  der  Halogene^);  über  die  Neatralisa- 
tionswärme  der  üeberchlorsäure  •);  verschiedene  ther- 
mische Bestimmungen^;  reciproke  Stellvertretungen 
zwischen  Sauerstoff,  Schwefel  und  den  Halogenen  in 
Verbindung  mit  Wasserstoff®);  reciproke*  Stellvertre- 
tung zwischen  schwachen  Säuren*);  über  die  thermische 
Bildung  der  Verbindungen  des  Eohlenozyds  mit  an- 
deren Elemementen  *^);  Zersetzung  der  Wasserstoff- 
säuren durch  Metalle**);  Beaction  zwischen  Quecksil- 
ber und  Chlorwasserstoffsäure**);  neue  Beobachtungen  über 
die  bei  Mischen  von  H^  mit  Schwefelsäure  entwickelte 
Wärmemenge*');  Untersuchungen  über  das  Princip  des  Arbeits- 
mazimums   und   über   die   freiwillige   Zersetzung   des   Barium- 


1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  18»  5.  7)  Compt.  rend.  87,  573. 

2)  Ann.  chim.  phys.  [5],  IS,  20.  8)  Compt.  rend.  87,  667. 
8)  Ann.  chim.  phys.  [5]  14,  368;  Ck>mpt.  9)  Compt  rend.  87,  671. 

rend.  86,  279.  *  10>  Compt.  rend.  87^  571. 

4)  Ann.  chim.  phys.  [5]  14,  445.  11)  Compt  rend.  87,  619. 

5)  Compt  rend.  86, 628,  787,  959,  920.  12)  Compt  rend.  87,  673. 

6)  BulL  loe.  ehim.  89,  4.  18)  Aim.  cMm.  phys.  [5]  14,  443. 
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snperozy dhydr ats  ^).  Isambert  ")  veröffentlicht  ther- 
mochemische  üntersuchongen  über  die  Bildung  der  Ammo- 
niak verbind  nng  en  der  Chlormetalle;  J.  Ogier') 
über  die  Bildung  von  Phosphor-  und  Arsenwasserstoff; 
F.  M o r g e s  ^)  über  chromsaure  Salze ;W.  Louguinine 
über  einige  Substitutionsprodukte  der  Essigsäure 
nnd  der  Benzoesäure^)  und  über  Derivate  des  Phenols 
[Nitro,  (o-  und  p-)  Mono-  und  Di-chlorphenol]  •).  Auf.  eine  Ab- 
handlung von  J.  Thomsen^),  worin  Verf.  Berthelot's  thermo- 
chemische  Untersuchungen  kritisirt,  sei  verwiesen. 

Relative  AfBnitäten  d  e  r  Halogene  zu  Sauerstoff 
(Berthelot)»). 

Volumänderung  der  Flüssigkeiten  durch  Absorp- 
tion von  Gasen  (J.  J.  M  a  c  k  e  n  z  i  e  und  £.  L.  N  i  c  h  o  1  s) '). 

F.  Guthrie*®)  hat  seine  früheren  Untersuchungen  **)  über 
Salzlösungen  und  gebundenes  Wasser  fortgesetzt. 

Vom  Krystalllsiren  ttbersättlgter  Losungen  handeln  einige 
Abhandlungen  von  Ch.  T  o  m  1  i  u  s  o  n  **).  Auch  D.  G  e  r  n  e  z  **) 
veröffentlichte  eine  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand. 

Ch.  Tel  Her**)  zeigt  an,  dass  er  Trimethylamin  anwende  zur 
Erzeugung  sehr  intensiver  Kälte;  wie,  ist  nicht  angegeben.  To- 
se IIa  ^*)  erwähnt  einer  Eismaschine  von  enormer  Leistungsfähigkeit. 

Beziehungen  zwischen  Schmelzpunkten  der  Ele- 
mente und  ihren  AusdehnungscoSffleienten  (Th.  Camelly)  *•). 

Auf  Mittheilungen  von  Wichandler  Roberts*^)  über  die 
Schmelzpunkte,  die  Sonderung  und  die  Di  chtigkei  teu 
gewisser  Silber-,  Kupfer  und  Gold-K upf er-Legirungen 
sei  verwiesen ;  ebenso  auf  eine  Abhandlung  von  E.  Wiedemann^^) 
über  die  Ausdehnung  und  Abkühlungsgeschwindigkeit 
des  Bose'schen   und  Lipowitz'schen   Me  t  all  gemisches;   die 


1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  U,  433.  27,  121;  über  die  Wirkung  derGe- 

2)  Compt.  rend.  86,  968.  ftowände  bei  der  Erhaltung  über- 

3)  Compt.  rend.  87,  210.  sftttigter   Lösungen ,  R.  Soc.  Proc. 

4)  Compt.  rend.  86,  1443;  87,  15.  27,189;  über  die  Wirkung  dea  Ozons 

5)  Compt.  rend.  86,  1329.  auf  die  das  Erystallisiren  einleiten- 

6)  Compt.  rend.  86,  1392.  den  Substanzen,  B.  Soc.  Proc.  27, 290. 

7)  Berl.  Ber.  U,  2183.  13)  Pogg.  Beibltt.  2,  241  aus  Ann.  de 

8)  Ann.  chim.  phys.  [5]  15,  185.  V4c  norm.  [2]  6,  1. 

9)  Pogg.  Ann.  [2]  8,  134.  14)  Compt  rend.  86,  368. 

10)  Phü.  Mag.  [5]  6,  35,   105;   Pogg.  16)  Compt  rend.  86,  775,  810. 
Beibltt.  2,  544.  16)  BerL  Ber.  U,  2289. 

11)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1875, 451  j  1876, 426.  17)  Ann.  chim.  phys.  [5]  18, 111 ;  Pogg. 

12)  Bemerkungen     über     übersättigte  Beibltt  2,  322. 
SalzlOflungen,  B.  Soo.  Proo.  26f  528;  18)  Pogg.  Ann.  [2]  8,  237. 
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mehrfachen    Schmelzpunkte    der    Legirangen   und 
über  die  spec.  Wärme  der  Quecksilberlegirangen. 

Unter  Anwendung  seiner  früher  beschriebenen  Methode  ^)  be- 
stimmte Thomas  Garnelley')  eine  grosse  Anzahl  TOn  Schmek- 
punkten.  H»BO»  schmilzt  bei  186^  AgNO»  217^  C«H«0*  203»; 
HgBr«  242^  LiNO»  267^  T1*(X)»  273^  HgCl'  293^  SbPl'  292»; 
NaClO»  302«;  NaNO»  316«;  KNO»  339°;  KCIO»  359^  Pbl«  383«; 
Ag*V*0'  383^;  Ag^«V»0"  384^  TP»V»0"  292^  ZnBr«  394»; 
CdP  404«;  T1"V^«0»*  404«;  Hg«Br«  405«;  Ca«CI*  434«;  TU 
439«;  Lil  446«;  Znl*  446«;  AgCl  451«;  Tl*V»OU54«;  TIBr  458«; 
AgPO»  482«;  CuCl«  498«;  PbCl«  489«;  PbBr«  499«;  Sri«  507»; 
CdFl»  520«;  AgI  527«;  CdCl«  541«;  LiBr  547«;  Ca(NO*)«  561«; 
Na«B*0^  561«;  NaVO»  562«;  Na"V»0*«  562«;  T1»V0*  566«;  CdBr* 
571;  Ba(NO»)«  ^93»;  Bo*0*  577^  2(NaV0»)V»0*  581*;  Ag*P«0' 
585»;  LiCl  598»;  Cun«  601»;  NaPO»  617»;  NaI  628»;  SrBr«  630»; 
CaP  631»;  T1«S0*  632»;  KI  634»;  Ca(VO»)«V»0«  637»;  Rbl  642«; 
Sr(NO»)»  645»;  Na*V«0^  654»;  Ag'SO*  654»;  V>0»  658»;  CaBr« 
676»;  ßbBr  683»;  Li«CO»  695»;  MgBr«  6li5»;  KBr  699»;  NaBr  708'; 
MgCl»708»;  ßbC1710»;  CaCl«719»;  2(Pb»V«0^)PbO  731»;  KCl  734^ 
ZnFl«  734»;  RbFl  753»;  MoO»  759»;  NaCl  772»;  KFl  789«;  Pb(PO»)* 
800%  LiFl  801»;  Pb«P*0^  806»;  BaBr«  812»;  Na'CO»  814*;  Li«SO* 
818»;  SrCl«  825»;  K*CO»  834»;  Na'SO*  861»;  Pb5(V0*)»Cl  802'; 
Pb(VO»)«  849»;  Ag»PO*849»;  Li»PO*  857»;  Ba«V«0^863%  Na^VO* 
866»;  Na*P*0'  888»;  NaFl  902»;  CaFl»  902»;  SrFP  902»;  BaFl« 
908»;  Ca'Fl«  908»;  MgFl«  908».  Die  meisten  dieser  Zahleo  sind 
Durchschnittszahlen  von  drei  oder  mehr  Versuchen. 

Nene  Methode  zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  mit  kleinen 
Quantitäten  Substanz.  *H.  G  h  a  p  m  a  n  J  o  n  e  s  ^).  Ein  Stück  Glas- 
röhre, 4  Mm.  weit  and  200  Mm.  laug,  ist  D-förmig  gebogen,  and  bat 
das  eine  längere  Ende  ofifen,  das  andere  zngeschmolzen.  Ein  paar 
Tropfen  der  zn  prüfenden  Flüssigkeit  werden  in  den  geschlossenen 
Schenkel  eingeführt  und  die  Röhre  mit  Quecksilber  gefüllt ;  auf  die- 
selbe Weise ,  wie  die  Füllung  von  Thermometerröhren  geschieht  — 
—  etwas  Quecksilber  wird  aus  dem  offenen  Schenkel  entfernt,  so 
dass  in  diesem  das  Niveau  niedriger  als  in  dem  geschlossenen  steht. 
Die  Röhre  wird  dann  im  Paraffinbade  langsam  erhitzt,  und  sobald 
der  Siedepunkt  erreicht  ist,  fallt  das  Quecksilber  im  geschlossenen 
Tfaeile  der  Röhre.  Steht  dasselbe  in  beiden  Schenkeln  gleich,  so  liest 
man  die  Temperatur  ab.  Nach  dem  Abkühlen  lässt  sich  die  Bestim- 
mung beliebig  oft  mit  derselben  Flüssigkeitsmenge  wiederholen. 


1)  Ch.  See.  J.  1876,  I,  489.  3)  CL  Soo.  J.  1878,  I,  195. 

2)  Cb.  See.  J.  1878,  I,  293. 
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Th.  Carnelley  and  W.  Carl  eton- Williams  *)  be- 
stimmen ferner  eine  Anzahl  hochllegender  Siedepunkte^  indem  sie 
gewisse  Salze  dem  Dampf  der  siedenden  Substanz  aussetzen  und  beob- 
achten, ob  ersteres  schmilzt.  Die  Schmelzpunkte  einer  grossen 
Reihe  von  Salzen  siud  von  Carnelley  (siehe  oben)  bestimmt;  man 
ist  daher  in  der  Lage,  mit  ziemlicher  Genauigkeit  die  Temperatur 
des  Dampfes  zu  beobachten.  Hg  siedet  zwischen  339 — 359*^;  S  446 
—  4bV;  Anthracen  339— 359';  Hgl«  339—359**;  AsI»  394— 414*; 
BiCP  427—439*;  BiBr»  454— 498*;  SbP  414— 427*;  ZnBr«  695 
— 699«;   PbCl«  über  861*;   CdCl«  über  S6V. 

Zur  Beobachtung  des  kritischen  Punktes  oder  absoluten 
Siedepunktes  verwandte  A.  Ladenburg*)  Glasröhren  von  etwa 
2 — 3  Mm.  Glasstärke  und  1 — 4  Mm.  lichter  Weite.  Dieselben  wurden 
zum  vierten  Theil  bis  zur  Hälfte  mit  niedrig  siedenden  Flüssigkeiten 
wie  SO*,  NO*,  Cl*  und  Aether  gefallt,  dann  oben  zugeschmolzen, 
nachdem  die  Luft  durch  Kochen  möglichst  ausgetrieben  war,  und  dann 
erhitzt.  Die  Versuche  mit  Schwefligsäureanhydrid  haben  ergeben,  dass 
der  absolute  Siedepunkt  desselben,  der  früher  zu  140* angegeben  wurde*), 
jedenfalls  unter  182^  liegt,  denn  die  Flüssigkeit  im  Bohr  verschwand 
beim  Erhitzen  im  Anilindampf  vollständig,  gleichviel  ob  dasselbe  zum 
vierten  Theil  oder  zur  Hälfte  damit  gefüllt  war.  Im  letztem  Fall 
kann  man  deutlich  die  Zunahme  des  Flüssigkeitsvolums  beobachten 
und  daran  den  grossen  Ausdehnungscoefficienten  der  Flüssigkeiten 
nahe  bei  ihrem  absoluten  Siedepunkt  demonstriren.  Weiter  lässt  sich 
sehr  schön  die  Abnahme  von  Cohäsion  und  Adhäsion  mit  steigender 
Temperatur  wahrnehmen:  der  Anfangs  deutlich  concave  Meniscus 
wird  schliesslich  ganz  horizontal,  und  die  Steighöhe  in  einem  in  die 
Flüssigkeit  tauchenden  Capillarrohr  nimmt  merklich  bis  Null  ab.  Ist 
die  Temperatur  des  absoluten  Siedepunkts  erreicht,  so  verschwindet 
die  zwischen  Dampf  und  Flüssigkeit  bestehende  Trennungsfläche,  das 
letzte  Merkmal  der  bis  dahin  vorhandenen  Flüssigkeit.  Unterbricht 
man  jetzt  die  Dampfzuführung,  so  dauert  es  einige  Minuten,  bis  das 
Rohr  eine  Veränderung  zeigt;  plötzlich  bildet  sich  meist  nahe  dem 
Ort,  wo  der  Meniskus  verschwand,  ein  starker,  deutlich  begrenzter 
Nebel,  etwa  2 — 3  Cm.  lang,  und  in  dem  Nebel  erscheint  der  Menis- 
kus wieder,  so  dass  also  plötzlich  wieder  etwa  |  des  Rohrs  mit  Flüs- 
sigkeit erfüllt  sind,  an  welcher  Erscheinung  sehr  frappant  demon- 
strirt  werden  kann,  dass  die  latente  Wärme  der  Flüssigkeit  bei  ihrem 
absoluten  Siedepunkt  Null  ist.  Die  auffallendste  Erscheinung  'des 
ganzen  Versuchs,  die  Bildung  des  Nebels,  zeigt  sich  nur,   wenn  die 


1)  Ch.  Soc.  J.  1878,  I,  281.  3)  Drion,  Ann.  chim.  phys.  [3]  66,  37. 

2)  Berl.  Ber.  U,  818. 
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Bohre  viel  Flüssigkeit  enthält.  War  sie  nur  i  mit  SO*  angefällt, 
so  sammelt  sich  die  Flüssigkeit  tropfenweise  im  Rohr  an.  Der  Nebel, 
der  seiner  ganzen  Erscheinung  nach  dem  Bläschendampf  vergleich- 
bar ist,  also  wohl  durch  eine  Mischung  Yon  Flüssigkeit  und  Dampf 
zu  Stande  kommt,  ist  insofern  auffallend,  als  er  nur  an  einer  ge- 
wissen Stelle  des  Rohrs  auftritt,  wonach  anzunehmen  wäre,  dass  sich 
nur  dort  die  beiden  ^  Aggregatzustände  gemeinschaftlich  vorfinden. 
Lässt  man  den  Anilindampf  von  unten  auf  das  zugescbmolzene  Bobr 
einwirken,  indem  man  dies  in  ein,  etwas  Anilin  enthaltendes,  langes 
Glasrohr  hängt  und  letzteres  mit  einer  kräftigen  Flamme  erhitzt,  so 
ist  die  Erscheinung  insofern  anders,  als  das  Schwefligsäureanhydrid 
in  starkes  Sieden  geräth.  Eine  ähnliche  Beobachtung  macht  man 
auch,  wenn  man  das  ganze  Rohr  mit  Flüssigkeit  umgibt  und  diese 
erhitzt,  namentlich  wenn. letzteres  rasch  geschieht,  da  dann  bedea- 
tende  Temperaturdifferenzen  zwischen  den  verschiedenen  Schichten 
vorhanden  sind.  Als  das  ^r  Hälfte  mit  SO'  gefüllte  Rohr  in  flos- 
sigem  Anilin  erhitzt  wurde,  stieg  der  Meniskus  bis  in  die  oberste 
Spitze  des  Rohrs,  wo  er  verschwand,  und  kam  auch  beim  Erkalten 
ganz  oben  wieder  zum  Vorschein.  Dass  die  Dämpfe  von  NO'  bei 
hoher  Temperatur  nahezu  undurchsichtig  werden,  bestätigt  L.  Das 
mit  Chlor  gefüllte  Rohr  enthielt  etwa  i  Flüssigkeit.  Der  absolate 
Siedepunkt  des  Chlors  liegt  verhältnissmässig  hoch,  denn  weder  im 
Wasser-,  noch  Toluoldampf  konnte  dasselbe  vollständig  vergast  wer- 
den. Beim  Erhitzen  in  flüssigem  Anilin  wurde  dies  erst  erreicht, 
als  das  Anilin  in  lebhaftem  Sieden  war;  auch  im  Anilindampf  ver- 
schwand das  flüssige  Chlor  vollständig  ^).  Die  Erscheinungen  dabei 
sind  denen  für  SO'  angegebenen  ähnlich.  Den  absoluten  Siedepunkt 
der  SO*  fand  L.  bei  157— IBl*,  den  des  Chlors  bei  148',  den  des 
Aethers  bei  196'. 

Ludwig  Schreiner')  hat  eine  Reibe  von  Estern  und 
Aetherestern  der  Ozysäuren,  der  Glycol-,  Milch-,  Oxybutter-  und  Sa- 
licylsäure  dargestellt  und  deren  Siedepunkte  bestimmt.  Die  Siede- 
punktsbestimmungen aller  Ester,  mit  Ausnahme  derjenigen  der  Sali- 
cylsäure,  für  die  eine  constante  Siedetemperatur  nicht  erhalten  wer- 
den konnte,  wurden  in  einem  Siedekolben  ausgeführt,  der  mit  einem 
Druckregulirungsapparat  von  Stadel  und  Hahn  in  Yerbindong 
stand ,  vermittelst  dessen  ein  Druck  von  genau  760  Mm.  hergestellt 
werden  konnte.  Wir  geben  in  der  nachstehenden  Tabelle  eine  Za- 
sannnenstellung   der   gefundenen  Resultate,   und  zwar  bezeichnet  S 


1)  Es  w&re  nioht  undenkbar,  daas  das  Chlor  Spuren  von  Feaohtigkeit  enthielte, 
welche  den  absoluten  Siedepunkt  erhöhten. 

2)  Inaagoraldissertat.  Tübingen  1878;  Fogg.  Beibl.  8^  850. 
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den  Siedepunkt,  s  das  spec.  Gew.    La  Betreff  der  theoret.  Betrach- 
tungen des  Verf.  sei  auf  die  Abhandlang  verwiesen. 


Namen  der  Ester. 


S 


Namen  der  Ester. 


8 


Glycolsäure,  Methyl 
»  Aethyl 

^  Propyl 

Methyloglycols.,  Methyl 
AetbyioglycolB.,        » 
Propyloglycols.,        » 
Methyloglycols.,  Aethyl 
Aethyloglycolfl.,        » 
Propyloglycola.,        » 
MethyloglycolB.,  Propyl 
Aethyloglycolfl.,        > 
Propyloglycols.y        » 
Milchsäure,  Methyl 


151,20 

160,0 

170,5 


152,0 
178,1 
138,6 
158,4 
184,5 
147,0 
166,0 
192,0 
144,8 


1,186? 
1,1074 
1,0887 
1,0845 
1,0105 
0,9845 
1,0746 
0,9960 
0,9758 
1,0592 
0,9896 
0,9678 
1,1176 


Milchsäure,  Aethyl 
Methylomilchs.,  Aethyl 
Aethylomilchs.,         » 
Oxybuttersäure,        » 
Methylozybutters.,    > 
Aethylozybutters.,    » 
Salicylsäure,  Methyl 
»  Aethyl 

Methylosalicyls.,  Methyl 
Aethylosalicyls.,        » 
Methylosalicyls.,  Aethyl 
Aethylosalicyls.,        > 


154,5» 
435,5 
155,0 
167,0 
148    ') 
168,5^ 

223,0/  ^ 
442-46 
256-57 
24e-48f 
258-60j 


1,0540 
1,0030 
0,9540 
1,0750 
1,0100 
0,9540 


k 


üeber  die  Wirksamkeit  einer  schwingenden  Be- 
wegung zum  Hervorrufen  der  Zersetzung  explosi- 
ver Stoffe  und  des  Si  edens  überhitzter  Losungen, 
D.  G  e  r  n  e  z  *). 

Die  Dampftenslonen  und  die  GeMerpankte  von  Salzlösungen 
hat  F.  M.  ßaoult*)  bestimmt.  Erstere  bei  100*.  Es  wurden  Lö- 
songen  wasserfreier  Salze  untersucht,  die  auf  100  Gr.  H*0,  4,6  Gr. 
Salz  enthielten.  Es  waren  die  Unterschiede  A  zwischen  dem  Ge- 
frierpunkte des  reinen  Wassers  und  einer  1  Theil  Salz  auf  100  Thle. 
HH)  enthaltenden  Losung  und  A^  zwischen  den  entsprechenden  Dampf- 


spannoiigdn,  bei: 

A     . 

A^ :  7,6 

A 

A»:7,6 

Qaeckälberchlorid 

0,048 

0,058 

Ealiomchlorat       0,215 

0,240 

Qaecksilbercyanid 

0,059 

0,087 

Ealinmnitrat         0,245 

0,280 

Bleinitrat 

0,104 

0,110 

Ammoniornsnlfat  0,273 

0,230 

Bariamnitrat 

0,146 

0,137 

Bromkaliam          0,295 

0,310 

Silbernitrat 

0,146 

0,160 

Natrinmnitrat       0,347 

0,380 

Ealiumprossiat 

0,146 

0,165 

Ammoninmnitrat  0,378 

e,361 

Ealitimohromat 

0,200 

0,213 

Ghlorkalinm          0,446 

0,450 

ELaliamsalfat 

0,210 

0,201 

Chlomatrinm        0,600 

0,604 

Jodkaliam 

0,215 

0,225 

Ghlorammon          0,639 

0,566. 

Es  ergibt  sich,   dass  A  and  A 

^  mit  der  Natnr  des  Salzes  sich 

sehr  ändern,  dass  für  die  verschiedenen  wasserfreien  Salze  die  Beihen- 

1)  Gleichzeitig  von  Duvillier  150—  5)  Compt.  rend.  87,  1549;  Pogg.  Be^' 
156^  2»  543.                                ^,  Öeibl. 

2)  Von  demselben  168— 174^  6)  Compt.  rend.  87^  167;  P  " 

3)  Bei  730  Mm.  '  2i  595. 

4)  Bei  732  Mm. 
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folge  der  Werthe  von  A  und  A^  nahe  die  gleiche  ist,  dass  im  All- 
gemeinen die  Erniedrigung  der  Dampfspannungen  und  des  Gefrier- 
punktes um  80  grosser  ist,  je  kleiner  das  Moleculargewicht. 

D.  6  e  r  n  e  z  ^)  zeigt ,  wie  durch  eine  höchst  einfache  Vorrich- 
tung das  Sieden  zweier  übereinander  geschichteter 
Flüssigkeit  zum  ganz  regelmässigen  Verlauf  gebracht  werden 
kann.  Er  bringt  an  die  Grenzfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  eine 
Luftblase;  dieselbe  wird  sich  mit  den  aus  beiden  Flüssigkeiten  ent- 
wickelnden  Dämpfen  sättigen,  wachsen,  und  wird  nur  solange  im 
Gleichgewicht  bleiben  können,  als  ihre  elastische  Kraft  kleiner  bleibt, 
als  der  Druck,  dem  sie  ausgesetzt  ist.  Sobald  aber  die  Temperatar 
so  weit  gestiegen,  dass  die  Summe  der  Maximaltensionen  der  beiden 
Dämpfe  gleich  dem  auf  die  ^  ände  der  Blase  ausgeübten  Drucke  ist, 
müsste  sie  zum  Gleichgewicht  ein  unendliches  Volumen  einnehmen; 
sie  wird  also  aufsteigen  und  entweichen.  Bleibt  dabei  ein  kleines 
Bläschen  an  der  Grenzfläche,  so  wird  eine  continuirliche  Blas^- 
bildung,  ein  Sieden  eintreten.  Die  Flüssigkeiten  waren  in  2 — 3  Cm. 
weiten  Glasröhren  enthalten  und  bildeten  Schichten  von  einigen  Cm. 
Höhe,  in  die  ein  sehr  empfindliches  Thermometer  eintauchte.  Znr 
Einleitung  des  Siedens  diente  eine  kleine  Luftglocke,  die  dadareh 
erhalten  wurde,  dass  ein  Glasrohr  1 — 2  Cm.  von  einem  Ende  zusam- 
mengeschnürt und  an  seinem  Ende  selbst  in  der  Weise  abgeschrägt 
wurde,  dass  die  Oefhung  der  Glocke,  nachdem  sie  in  die  Flüssig- 
keiten eingeführt  war,  sich  halb  in  der  einen,  halb  in  der  andern 
Flüssigkeit  befand.  Es  ergab  sich  bei  Versuchen  mit  H'O  und 
CS«,  H«0  und  CCl*,  H»0  und  C«H«,  dass  die  Flüssigkeit  bei  einer 
Temperatur  siedet,  die  nur  sehr  wenig  von  der  entfernt,  bei  der  die 
Summe  der  Maximaltensionen  der  beiden  Dämpfe  gleich  ist  dem 
äusseren  Druck. 

Ueber  die  Temperaturfläche  desWasserda  m  p  f  e  s  '),  Notiz 
über  zwei  Modelle  der  Temperatur  fläche  des  Was- 
sers*), die  Temperatur  fläche  der  feuchten  Luft*), 
Temperaturfläche   d  er  Eoh  len  s  äure*)   (A.  Bitter). 

Ueber  die  Spannkraft  der  Dämpfe  einer  Mischung  von 
zwei  Flüssigkeiten  (E.  Duclaux)*).  Der  Verfasser  theilt 
die  Resultate  einer  Untersuchung  mit,  welche  sich  auf  Mischungen 
von  in  einander  löslichen  Flüssigkeiten  beziehen :  1)  Wässerige  Lö- 
sungen einatomiger  Alkohole  gehorchen  bei  der  Destillation  dem  Ge- 

[T^^jl^pt.  rend.  86,  472;  Pogg.  Beibl.      5)  Pogg.  Aon.  [2]  4c,  550. 

2    2wS^  ^)  Compt.  rend.  86 ,  592;   Ann.  chim. 


2)  Pogg.  'amS^  ^9  447.  phys.  [5]  14,  305;  Pogg.  Beibltt  «, 

8)  Pogg.  Ann.  [2Ni;^öl4.  481. 

4)  Pogg,  Ann.  [2] 
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setz    —  =  m  • ,  wo  a  und  e  die  resp.  Yolnmina  von  Alkohol  und 

Wasser  in  der  Mischung,  a  und  e  die  Volumina  derselben  Flüssig- 
keiten im  Destillat  bezeichnen.  2)  Der  Goefficient  m  wächst  mit 
dem  Moleculargewicht  des  Alkohols  (daher  auch  mit  dem  Siedepunkt 
desselben).  3)  Das  Gesetz  gilt  bis  zu  derjenigen  Grenze,  bei  welcher 
eine  Mischung  von  constanter  Zusammensetzung  übergeht.  4)  Wäs- 
serige   Losungen   von    Ameisen-   und    Essigsäure   gehorchen  bei   der 

flc  a 

Destillation  dem  Gesetze  —  =  m  — .    5)  Der  Goefficient  m  wächst  mit 

6  e        ' 

wachsendem    Moleculargewicht   der   Säure.     6)  Für   sehr  verdünnte, 

oder  für  concentrirte  Losungen  treten  Störungen  ein   (in  Folge  mo- 

lecnlarer  Condensationen  oder  Hydratbildungen).    7)  Nennt  man  A  und 

E  die  Volumina  der  Dämpfe  ^    welche   sich  aus  der  Flüssigkeit  beim 

Sieden  entwickeln,  so  kann  man  obige  Sätze  auch  schreiben: 

A  a  .   A        a 

8)  Der  Goefficient  p  ist  gleich  für  Methyl-,  Aethyl-  und  Propyl- 
alkohol;  desgleichen  für  Butyl-,  Amyl-  und  Propylalkohol ;  endlich 
für  Ameisen-  und  Essigsäure.  9)  Die  Verschiedenheit  des  Goeffici- 
enten  p  für  verschiedene  Alkohole  hängt  wahrscheinlich  zusammen 
mit   der   vollständigen   oder  unvollständigen  Löslichkeit  derselben  in 

A  f 

Wasser.     10)  Aus  dem  Verhältniss  ^   kann    das   Verhältniss  j    der 

Spannungen  der  Dämpfe  in  der  Mischung  berechnet  werden.  11)  Man 
findet  durch  diese  Rechnung,  dass  der  Alkoholdampf  niemals  gesät- 
tigt ist,  dass  dagegen  der  Wasserdampf  fast  stets  gesättigt  ist,  und 
umsomehr,  je  weniger  löslich  der  betreffende  Alkohol  in  Wasser  ist. 
12)  Man  kann  daher  den  Siedepunkt  einer  Mischung  von  bekannter 
Zusammensetzung  berechnen,  indem  man  nach  einer  der  vorange- 
gangenen Formeln  die  Spannung  des  Wasserdampfes  in  dem  Dampf 
des  siedenden  Gemisches  berechnet  und  aus  einer  Tabelle  für  die 
Spannkräfte  des  gesättigten  Wasserdampfes  die  zugehörige  Tempera- 
tur entnimmt.  Aus  dem  in  den  vorhergehenden  Formeln  sich  aus- 
sprechenden Bestreben  des  Alkoholdampfes,  in  dem  überdestillirenden 
Gemisch  zu  prävaliren,  und  dem  entgegengesetzten^des  Wasser- 
dampfes, bei  der  betreffenden  Temperatur  gesättigt  zu  sein  —  er- 
klärt der  Verf.  die  Thatsache,  dass  bei  gewissen  Proportionen  ein 
Destillationsprodukt  von  constanter  Zusammensetzung,  welches  aber 
nicht  den  Gharakter  einer  chemischen  Verbindung  hat,   resultirt. 

Die   Oberflächenspannung    in   der   Reihe    der    Alkohole 
und  Fettsäuren    (E.  Duclaux)^). 

1)  Ann.  chuD.  phys.  [5]  18,  76;  Pogg.  BeibL  %  455. 
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lieber  neue  oder  modificirte  Methoden  der.  Dampfdlelltebestim- 
mniigen  berichten  A.  W.  Hofmaun*),  VictorMeyer*), 
Victor  Meyer  und  Carl  Meyer').  (Verfahren  zu  Bestim- 
mung der  Dampfdichte  oberhalb  440®  siedender  Körper,  sowie  solcher 
Substanzen,  weiche  Quecksilber  oder  Wo o dusche  Legirnng  angreifen). 

L.  Troost^)  fand,  dass  die  Dampfdiehte  der  Essig  saure 
ihren  theoretischen  Werth  selbst  bei  Temperaturen  nahe  bei  120^ 
wieder  annimmt ,  sobald  man  unter  geringem  Drudk  arbeitet.  Die 
bei  dem  Druck  von  760  Mm.  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  von  C  a- 
h  o  u  r  s  beobachtete  anomale  Dampfdichte  dürfte  sich  aus  einer  star- 
ken Aenderung  des  Ausdehnungscoefficienten  in  der  Nähe  der  Tem- 
peraturen, bei  denen  eine  Zustandsänderung  eintritt,  erklären.  Ebenso 
nimmt  die  Untersalpetersäure  bei  Temperaturen  nahe  bei 
22®  ihren  theoretischen  Werth  (entsprechend  NO')  bei  niedrigen 
Drucken  an.  Dagegen  muss  die  normale  Dampfdichte  des 
Schwefels  durch  eine  polymere  Condensation  der  Molecüle  dieses 
Körpers  erklärt  werden,  wie  Versuche  des  Verfassers  zwischen  360* 
440^  bei  niedrigen  Drucken  zeigten. 

Neue  Methode  zur  Bestimmung  der  AequlTalentToluniiiia  flach- 
tiger  Substanzen  und  das  Aequivalent  desChloralhydrats 
(L.  Troost)«^). 

Veranlasst  durch  die  obige  Mittheilung  von  Troost  Teroffent- 
licht  A.  Naumann^)  eine  Reihe,  von  ihm,  vor  längerer  Zeit,  ange- 
stellter Versuche.  In  der  bekannten  Weise  wurde  ein  möglichst 
dünnwandiges  Glaskügelchen  mit  Untersalpetersäure  gefallt 
und  zugeschmolzen,  dann  im  Vacunm  zersprengt.  Folgende  Tabelle 
gibt  einen  Theil  der  nach  aufsteigenden  Temperaturen  geordneten 
Beobachtungen,  und  zwar  ist  G  das  angewandte  Gewicht  in  Gram- 
men, V  das  Volumen  in  CG,  T  die  Temperatur,  p  der  Druck  in 
Mm,  D  die  Dichte,  wahrend  die  letzte  Columne  den  Zersetzangsgrad 


in  Procenten  nach  der  Gleichung  x  = ^=r 

der  Formel  N'O^  entsprechende  Dichte)  angibt. 


(d  die  theoretische, 


G 

V 

T 

P 

D 

X 

0,0977 

♦  152 

6« 

125,5 

8,01 

5,6 

0,0602 

142,5 

-3« 

84,0 

2,92 

8,9 

0,1315 

198 

+  1» 

138,0 

2,84 

11,9 

0,1684 

204,5 

+4« 

172,5 

2,85 

11,6 

1)  Berl.  Ber.  U,  1684. 

2)  Berl.  Ber.  U,  1867. 

3)  Berl.  Ber.  11,  2253. 

4)  Gompt.  rend.  86,  331,  1394; 


Pogg. 


Beibl.  2,  214. 

5)  Ann.  chim.  phys.  [5]  I89  407. 

6)  Berl.  Ber.  11,  2045;   Pogg.   Beibltt 
%  349. 
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6 

V 

T. 

P 

D 

z 

0,1766 

206 

+  110 

190,0 

2,76 

15,2 

0,1413 

147 

+  16« 

228,5 

2,65 

20,0 

0,1430' 

203 

+  16,8» 

172,0 

2,55 

24,7 

0,2721 

225,5 

+  18« 

279,0 

2,71 

17,3 

0,2124 

165 

+  20« 

301,0 

2,70 

17,8 

0,1461 

242 

+  21,5« 

161,0 

2,38 

33,7 

0,1196 

237 

+  22,5« 

136,5 

2,35 

35,3 

Ans  diesen  Zahlen  erhellt,  dass  bei  gleicher  Temperatur  mit  ab- 
nehmendem Druck  eine  Zunahme  der  Zersetzung  eintritt  und  bei 
gleichem  Druck  mit  zunehmender  Temperatur. 

Um  die  bisherige  Annahme  eines  eigenthümlichen  Wasserstoffs 
in  statu  naseendi  zu  umgehen  nimmt  D.  Tommasi  ^)  an,  dass  der 
bei  verschiedenen  Processen  sich  bildende  Wasserstoff  verschiedene 
Wärmemengen  enthalte  und  dass  er,  je  grösser,  dieselben  sind,  um 
80  reactionsfähiger  wird.  Er  hat  mit  Rücksicht  hierauf  besonders 
die  Reductionen  der  Chlorate  studirt  und  glaubt,  dass  diese 
von  dem  »thermischen  Wasserstoff«  oder  dem  Metall,  das 
zum  Entwickeln  des  Wasserstoffs  plus  oder  minus  einer  bestimmten 
Wärmemenge  gedient  hat,  bedingt  sind.  Ferner  findet  er,  dass, 
wenn  man  auf  ein  Chlorat  ein  Metall  wirken  lässt,  dass  an  Stelle  des 
Chlorats  ein  Metall  treten  kann,  die  Bediiction  desselben  niemals 
vollständig  eintritt ,  sondern  nur  partiell  oder  gar  nicht ;  dass  die 
Menge  des  reducirteu  Chlorates  der  bei  der  Substitution  des  einen 
Metalls  an  Stelle  des  andern  entwickelten  Wärmemenge  proportinal 
ist;  dass  der  Wasserstoff,  der  sich  bei  der  Zersetzung  des  Wassers 
durch  Natriumamalgam  bildet,  nicht  auf  die  Chlorate  wirkt,  mögen 
sich  diese  in  saurer  oder  neutraler  Lösung  befinden.  Diess  soll  ein 
weiterer  jffeweis  dafür  sein ,  dass  die  Beduction  der  Chlorate  nicht 
durch  den  status  naseendi  der  Körper  bedingt  ist.  Die  Reduction  der 
Chlorate  ist  direct  proportional  der  Zeit  und  der  Temperatur.  Die 
Verdünnung  der  Lösung  der  Chlorate  ist  ohne  Einfluss  auf  ihre  Re- 
duction. Dieselbe  ist  auch  desshalb  nicht  durch  das  nascirende  Me- 
tall bedingt,  weil  sonst  bei  Substitution  des  Zinks  und  des  Cadmiums 
an  Stelle  des  Kupfers  in  den  Chloraten  eine  gleiche  Menge  derselben 
reducirt  werden  müsste,  was  nicht  der  Fall  ist. 

Eine  sehr  bedeutende  WärmeentwleUdiig  beobachtete  T.  L. 
Phipson*),  als  er  Schwefelwasserstoff  auf  Chlorkalk  leitete.  Es 
bildeten  sich  freies  Chlor  und   freier  Schwefel ;    in  Folge  der  eintre- 


1)  Pogg.  Beibl.  2  9  205;    aus  Bendic.  und  fasc.  19  pag.  1. 

Lombard.  10,  fasc.   15,   16  pag.  1      2)  Compt  rend.  86^  1196. 
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tenden  Hitze  entzündet  sich  der  Schwefel  und  verbrennt  theilwebe 
zu  SO«. 

E.  Lech  er  ^)  fand  als  Mittel  ans  zwei  Versuchen,  dass  37700 
Cal.  frei  werden,  wenn  sich  44  Gr.  CO*  mit  34  Gr.  NH',  bei  einer 
Temperatur  von  ca.  17^  und  unter  einem  Druck  von  710  Mm.  za 
festem  carbamiusaurem  Ammoniak  vereinigen. 

P.  Perotti  *)  beschreibt  einige  Vorrichtungen  um  explosive 
Oasgemische  langsam  und  ohne  Explosion  sich  verbinden  zu  lassen. 
Die  eine  Vorrichtung  beruht  auf  Anwendung  dunkler  electrischer 
Entladung,  die  andere  darin,  dass  man  in  die  Wölbung  einer  £n- 
diometerrohre  ein  Platinblech  einlöthet  und  dieses  durch  Lichtstrahlen 
erwärmt.  Ghlorknallgas  verbrennt  langsam,  wenn  es  directem  Son- 
nenlicht ausgesetzt  wird,  welche  durch  eine  mindestens  10  Cm.  dicke 
Schicht  concr.  Alaunlosung  gegangen  ist. 

Ueber  die  Verbrennung  der  Gase  berichtet  P.  Schützen- 
b  e  r  g  e  r  '). 

Fr.  Rosetti*)  hat  seine  früheren  Untersuchungen  über  TeM- 
peratur  der  Flammen ')  weiter  fortgeführt  und  zunächst  nachge- 
wiesen, dass  die  Flammen  bei  zunehmendem  Druck  zwar  wesentikh 
grösser  werden ,  aber  selbst  bei  beträchtlichen  Druckänderungen  in 
entsprechenden  Punkten  fast  die  gleiche  Temperatur  besitzen.  Es 
wurden  ßunsen'sche  Brenner,  bei  denen  die  unteren  Oeffnangen  ver- 
stopft waren,  oder  o£Pen  blieben,  Fischschwanzbrenner  und  Lampen 
von  Wisnegg  untersucht.  Die  Maximaltemperatur  betrug  stets  etwa 
1340'.  Femer  ergab  sich  für  die  grosse  und  kleine  Flamme  in  dem 
Bunsen'schen  Apparat  zur  ümkehrung  der  Natriumlinie  resp.  1290 
und  940°.  In  der  Flamme  der  Stearinkerzen  liegen  die  Temperaturen 
der  einzehien  Schichten  zwischen  640  und  940^  in  der  der  Locaielli- 
schen  Lampe  zwischen  575  und  920°,  der  Petroleumlampe  zwischen 
780  und  1030'.  Die  Maximaltemperatur  der  Alkoholflamme  betrug 
etwa  1180°.  Aenderungen  des  spec.  Gewichtes  des  Alkohols  von 
0,912  bis  0,8225  waren  von  verschwindendem  Einfluss.  Es  wurden 
noch  Gemische  von  Leuchtgas  und  andern  Gasen  untersucht  und  es 
ergaben  sich  folgende  Temperaturen  für  die  obere  Spitze  (a),  die  Basis 
des  inneren  Conus  (b)  und  dem  äusseren  Mantel  auf  der  Höhe  der 
Spitze  des  inneren  Conus  (c): 


1)  Wien.  Anz.  1878,  177.  Inetit.  Veneto.  [5]  4, 1;  Pogg.  BdbL 

2)  Berl.  Ber.  U,  1691.  2,  333 ;  Berl.  Ber.  U,  809. 

3j  Compt.  rend.  86,  598.  5}  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  S65. 

4)  Gaz.  ch.  it.  8,  121 ;  aus  Atti  del  B. 
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Gemische  von  Leuchtgas  und  Kohlensäure  verhalten  sich  ganz 
wie  solche  mit  Stickstoff,  nur  dass,  entsprechend  der  grösseren  spec. 
Wärme  des  CO*,  die  Temperaturen  an  entsprechenden  Punkten  der 
Flamme  der  ersteren  Gemische  niedriger  sind,  als  bei  denen  der  letz- 
teren. Zur  Messung  noch  höherer  Temperaturen ,  als  der  bisher 
tintersuchten,  schlägt  der  Verf.  ein  Kohlen- Platin-Thermoelement  vor, 
das  von  einem  Porzelanröhrchen  umgeben  ist. 

üeber  den  Yerbrennungspunkt  der  Oase^  von  A.  Mitscher- 
lich»). 

C.  R.  AI  der  Wright  und  A.  P.  Luff  *)  bestimmen  in  einer 
langen  Versuchsreihe  die  Temperaturen^  bei  welchen  die  Beduction 
Ton  Kopferoxyd^  Kupferoxydul  und  Eisenoxyd  durch  Kohlenoxyd, 
Wasserstoff  und  Kohle  ihren  Anfang  nimmt.  Sie  finden,  dass  diese 
Temperatur  bedeutend  nach  dem  physikalischen  Zustand  der  Metall- 
oxyde und  bei  Kohle  nach  deren  Vertheilungszustand  variirt,  und  dass 
ferner  dasjenige  Reductionsmittel  bei  der  niedrigsten  Temperatur  zu 
-wirken  anfangt,  welchem  die  grösste  Verbrennungswärme  zukommt, 
d.  b.  Wasserstoff  wirkt  bei  niedrigerer  Temperatur  als  Kohle  und 
Kohlenoxyd  eher  als  Wasserstoff.  Folgende  numerische  Resultate 
wurden  erhalten: 

Kohlenoxyd. 
60® 


Wasserstoff.    Zuckerkohle. 


Kupferoxyd      1 

2  125 

3  146 
Kupferoxydul  110 
Eisenoxyd        1  202 

2  90 

3  220 


85® 
175 
172 
155 
260 
195 
245 


390® 

430 

440 

390 

450 

450 

450 


Verfasser  folgern  ferner,   dass  die  Inkial- Wirkung    bei  desto  niedri- 


1)  Tgbltt.  1878,  141. 


2)  Ch.  See.  J.  1878,  H,  1. 
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gerer  Temperatur  stattfindet,  je  grosser,  algebraisch,  der  Werth  der 
Wärmetönung  ist.  Ferner  bestimmen  C.  R.  A.  W.  und  A.  P.  L.  *)  die 
Temperaturen  der  anfanglichen  Reduction  des  Eisenoxydnls ,  Eisen- 
oxyduloxyds,  gefällten  Manganhyperoxyds,  Pyrolusits,  Manganoxydal- 
oxyds,  Manganoxyduls,  Bleioxyds,  Bleihyperoxyds,  Kobaltoxyds,  Eo- 
baltoxyduls,  Nickeloxyds  und  Oxyduls.  Bezüglich  der  Details  mnfls 
auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden. 

Moitessier  und  R.  Engel')  glauben  die  Streitfrage  über  die 
Dissociation  des  Chloralhydrats ')  durch  die  Untersuchung  über 
das  Verhältniss  der  Dampfspannung  desselben  beim  Siedepunkt  za 
dem  atmosphärischen  Druck  entscheiden  zu  können.  Das  Chloral- 
hydrat  wird  in  dem  kürzeren  SchenkeP  einer  gebogenen  Bohre  ein- 
geführt, die  geschlossen  und  mit  Quecksilber  gefüllt  ist  und  zwar  so, 
dass  das  Niveau  desselben  in  dem  offenen  Schenkel  der  Röhre  unier 
der  Spitze  des  geschlossenen  Schenkels  liegt.  Beim  Erwärmen  des 
Apparates  in  einer  Chlorcalciumlosung  von  der  Temperatur  des  Siede- 
punktes des  Ghloralhydrats  ergibt  sich  eine  Dampfspannung  (ca. 
184  Mm.),  beträchtlich  höher  als  der  Druck  der  Atmosphäre,  eine 
Thatsache,  die  sich  nur  durch  die  Annahme  erklären  läset,  dasB  das 
Chloralhydrat  dissociirt  ist.  Troost*)  leugnet  die  Beweiskraft  der 
obigen  Untersuchungen  und  schreibt  die  Druckdifferenz  einmal  der 
bekannten  Thatsache  des  Verzugs  des  Siedens  von  filüssigkeiten  unter 
dem  Druck  der  Atmosphäre  zu  und  dann  dem  umstand,  dass,  nach 
Regnault,  die  Siedetemperatur,  bestimmt  nach  der  dynamischen 
Methode,  höher  ausfallt  als  nach  der  statischen  Methode.  Im  An- 
schluss  an  frühere  Versuche,  durch  welche  dargethan  wurde,  dass 
Ealiumoxalat  ebensowenig  sein  Krystallwasser  unter  gewissen  Be- 
dingungen verliert  in  einer  Atmosphäre  von  Chloralhydrat ,  wie  in 
einer  künstlich  aus  Luft  und  Wasserdampf  hergestellten ,  worana 
sich  schon  der  Schluss  ergibt,  dass  der  Chloralhydratdampf  Wasser- 
dampf einschliesst ,  unterstützt  A.  W  u  r  t  z  ^)  diesen  Schloss  noch 
durch  neue  Versuche,  die  in  umgekehrter  Richtung  angestellt  wor- 
den. Von  zwei  neben  einander  stehenden  Hofmann'scheu  Röhren, 
die  gleichzeitig  durch  Alkohol  oder  Wasserdampf  erhitzt  wurden, 
enthielt  die  eine  Ghloralhydrat  mit  der  bestimmten  Spannung  P,  die 
andere   ein  Gemenge   von    gleichen  Theilen  Wasserdampf  und  Lnft 

p 
unter  der  Spannung  von  je  — .   In  beide  Röhren  führte  man  trocknes 

Kaliumoxalat  ein.    Die  sehr   sorgfältig  angestellten  und  lange  Zeit 


1)  Ch.  Soc  J.  1878.  U,  506.  3)  Jahresb.f,  r.  Ch.  1877,  471. 

2)  Ompt.  rend.  86^  971.    Pogg.  Beibl.      4)  Compt  rend.  86, 1021.'^  Pogg.  ßeiU. 
2|  637.  5)  Compt.  rend.  86, 1170. 1      2,  637. 
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dauernden  Versuche  ergaben  ein  schliesslich  gleichmässiges  Steigen 
des  Quecksilbers ;  also  nimmt  das  trockne  Salz  ebenso  Wasser  auf  in 
einer  Chloralhydratatmosphäre ,  wie  in  feuchter  Luft.  Am  auffällig- 
sten war  die  Uebereinstimmung  bei  einem  Versuche,  bei  dem  statt 
feuchter  Luft  ein  Gemenge  von  Chloroform  und  Wasserdampf  ange- 
wandt wurde.  Diese  Versuche  wurden  angestellt  bei  79^  and  bei  100*, 
nachdem  vorher  durch  eine  3 1  St.  dauernde  Untersuchung  für  Ea- 
liamoxalat  eine  Dissociationsspannung  von  37  Mm.  bei  79^  festge- 
stellt worden  war.  Nach  alledem  hält  Wurtz  das  Ghloralhydrat  im 
Dampfzustand  für  völlig  dissociirt.  L.  Troost  ^)  ist  in  seinen  Un- 
tersuchungen über  das  Ghloralhydrat  zu  dem  entgegengesetzten  Re- 
sultat gelangt  wie  Wurtz.  l^r  hält  jedoch  seine  Methode  nur  bei 
geringeren  Drucken  für  anwendbar,  schon  weil  bei  grosserem  Druck 
eine  Zersetzung  des  neutralen  -  Kaliumoxalats  an  der  Oberfläche  ein- 
tritt und  sich  Cblorkalium  bildet.  Auch  findet  Troost  die  Dis- 
sociationsspannung des  Kaliumoxalats  bei  78,6*  gleich  53  Mm. 

Krystalllnisehe  Dissociatlon.  Anzeige  einer  Abhandlung  von 
Favre  und  Valson*). 

Dissoelation  der  Oxyde  der  Flatingruppe ,  H.  Sainte 
Ciaire  Deville  und  H.  D e b r a y  '). 

Die  Zersetzung  einiger  Schwefelmetalle  durch  Wasser  (Dis- 
soeiation)  ist  von  Ph.  de  Glermont  und  J.  Frommel^)  unter- 
sucht worden.  Verflf.  fanden ,  dass  die  Sulfäre  von  Mn ,  Fe ,  Ni, 
Co,  Sb,  Sn,  As  und  Ag  dissociirt  werden,  diejenigen  von  Gu,  Zn, 
Hg,  Cd,  Au,  Pt  und  Mo  aber  nicht.  Interessant  sind  einige  Beob- 
achtungen mit  As*S',  dessen  Zersetzung  durch  Wasser  durch  die 
Anwesenheit  von  As*0'  beeinträchtigt  wird.  Als  Verfif.  um  diese 
aus  der  Lösung  zu  entfernen,  MgO  zubrachten,  beobachteten  sie,  dass 
sicJi  alles  As%'  zersetzte,  nach  der  Gleichung: 

2As«S»  +  5MgO  +  H«0=Mg»(AsS»)«+  2MgHAsO». 
Das  lösliche  Sulfarsenit  zersetzte  sich  aber  selbst  beim  Kochen  seiner 
Lösung  nach  der  Gleichung: 

Mg8(AsS»)«+7H«0  =  2MgHA80»  +  6H«S+MgO. 
Verfif.  machen  darauf  aufmerksam,  welche  Bedeutung  dieses  Verhalten 
bei  der  Anwendung  von  MgO  als  Antidot  bei  Arsen  Vergiftungen  habe. 

Optische  Untersuchungen. 

John  Gonroy*),   über  das  Licht,    welches  von  übermangan- 

1)  Gompt.  rend.  86,  1394.   Pogg.  Beibl.  6,  394;  b.  auch  pag.  112  diese«  Bda. 
2   687.                                                    ^)  ^^*  ^^'  <^biin.  80,  150. 

2)  Compt.  rend.  86,  1006.  5)  Phü.  Mag.  [5]  6,  454. 
8)  Compt.  rend.  87,  441;  Phü.  Mag.  [5] 

Digitized  by  VjOOQlC 


560  Optische  UnterauchungeiL 

saurem  Kali  zarackgestrahlt  wird;  Mascart'),  Befraetion  einiger 
gas-  oder  dampfförmiger  Stofife  (Gl,  ßr,  HCl,  HBr,  HJ,  HCN,  H^ 
NH^  H«0,  PCI»,  CS«,  CH*,  CH»C1,  CH»Br,  CH«J,  CH'CN,  CHQ', 
CCl^  ,  Essigsänremethyläther ,  Methylalkohol ,  Methyläther ,  CH^ 
C^H'^Cl,  C*H*Br,  C«H»J,  C«H*C1«,  Aethylformiat ,  Aethylacetat,  Al- 
kohol, Aether,  Aldehyd,  C^H«,  C»fl*,  C»H»Ci,  C»H«,  C»H*«,  Amyleo- 
hydrat,  C«H«). 

E.  Wiedemann  «),  Untersuchnogen  aber  die  Natar  dei 
Spectra«  Von  J.  N.  Lockyer  liegen  einige  Abhandlungen  for 
über  die  Untersuchung  des  Sonnenspectrums '),  über  das  Vo^ 
kommen  von  Kohlenstoff  in  der  Corona  der  Sonne^);  L 
Schuster^)  über  das  Spectrnm  des  Sauerstoffs  und  G.  D. 
Liveing  und  J.  Dewar^)  über  die  Umkehrung  der  Liniei 
von  Metalldämpfen.  H.  W.  YogeP)  untersuchte  das  Spectnu 
des  Lichtes  explodirender  Schiessbaumwolle  und  constaiirte  die  yoQ- 
kommenste  Uebereinstimmung  desselben  mit  dem  Kalkspectrum ,  ni 
auf  einen  starken  Kalkgehalt  der  käuflichen  SchiesswoIIe  zurnckzo- 
führen  ist.  G.  Cimician  ^  hat  nunmehr  ausfuhrlich  seine  üoter- 
suchungen  über  die  Spectren  der  chemischen  Elemente 
und  ihrer  Verbindungen  veröffentlicht,  sodann  publicirt 6. C. 
eine  Abhandlung  über  den  Einfluss  der  Dichte  und  der  Tem- 
peratur auf  die  Spectren  von  Dämpfen  und  Gasen^). 
A.  Cornu,  Untersuchung  des  ultravioletten  Theils  des  Sonnen8pe^ 
trums^^);  über  die  dunklen  Strahlen  des  Sonnenspectrums  und  die 
Beschaffenheit  der  Sonne  ^^) ;  über  einige  Folgerungen  aus  der  Be- 
schaffenheit des  Sonnenspectrums  ^*);  A.  Crova,  spectrometnsck 
Untersuchungen  verschiedener  Lichtquellen  ^');  J.  Rand  Capron, 
photographirte  Spectren  **). 

Ueber  Absorptionsspectra  liegeu  folgende  Untersuchungen  vor: 
H.  W.  Vogel,  über  die  Wandlung  der  Spectra  verschiedener  Farb- 
stoffe ^^) ;  über  die  Verschiedenheit  der  Absorptionsspectra  eines  \aA 
desselben  Stoffes  ^^);   F.  v.  Lepel,    über  die  Aenderungen  der  Ab-  , 
sorptionsspectren  einiger  Farbstoffe  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  ^^; 

1)  Gompt.  rend.  86,  321,  1182.  10)  Gompt.  rend.  86,  101. 

2)  Pogg.  Ann.  [2]  5^  500.  11)  Compt.  rencL  86,  315. 

3)  B.  Soc.  Proc.  27,  49,  279,  409;  Phil.  12)  Compt.  rend.  86,  530. 
Mag.  [5]  6, 161;  Compt.  rend.  869  317.  13)  Compt.  rend.  87,  322. 

4)  R.  Soc.  Proc.  27,  308.  14)  London,  Spon.  1877.  s.  noch  Pogg. 

5)  B.  Soc.  Proc.  27,  383.  Beibltt  2,  414. 

6)  B.  Soc.  Proc.  27,  132,  350,  494.  15)  Berl.  Ber.  U,  622. 

7)  Pogg.  Ann.  [2]  8,  615.  16)  Berl.  Ber.   U,   913,  1368,  15Ö; 

8)  Wien.  Ber.  76,  II,  499;  Jabreab.  f.  James  Moser,  BerL Ber. U, Ul<^ 
r.  Ch.  1877,  599.  17)  Berl.  Ber.  11,  1146. 

9)  Wien.  Ana.  1878,  158. 
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J.  Landauer,  zur  Kenntniss  der  Absorptionsspectra  *} ;  F.  Claes, 
über  die  Veränderlichkeit  der  Lage  der  Absorptionsstreifen  ^) ;  J.  L. 
S  o  r  e  t,  Untersuchungen  über  die  Absorption  der  ultravioletten  Strah- 
len *)  Absorptionsspectren  der  Gadoliniterden  ^);  H.  E.  Roscoe 
nnd  T.  E.  Thorpe,  Absorptionsspectren  des  Broms  und  des  Mo- 
no c  hlorjods  ^).  Aug.  Kundt,  über  den  Einfluss  des  Lö- 
sungsmittels auf  die  Absorptionssp ectra  gelöster 
Substanzen*). 

Gouy,  über  die  Transparenz  farbiger  Flammen^). 
K.  Vieror dt  *)  berichtet  über  quantitative  Spectralanalyse 
und  hält  die  Brauchbarkeit  seines  Apparates,  gegenüber  mehreren 
Einwänden  von  verschiedenen  Seiten,  aufrecht;  H.  Settegast®) 
wandte  die  quantitative  Spectralanalyse  zur  Untersuchung  einiger 
Massenwirkungen  und  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  (mittelst 
Diphenylamin)  und  der  Phosphorsäure  (mittelst  Uranlösung)  an. 

0.  Hesse*®)  bemerkt,  dass  Landolt  in  seiner  Zusammenstel- 
lung optisch  activer  Substanzen**),  das  optisch  active  Ch  in  am  in, 
Paytin  und  Apiin  unerwähnt  gelassen,  dagegen  das  optisch  in- 
active  P hl o retin  als  linksdrehend  aufgeführt  habe.  Löst  man  einen 
Körper  in  einem  Lösungsmittel,  so  geht  derselbe  in  einen  gewissen, 
vom  Lösungsmittel  abhängigen  flüssigen  Zustand  über,  dessen  Dichte 
S  wir  nicht  kennen.  Es  lässt  sich  daher  hier  auch  nicht  ohne  wei- 
teres die  Formel  von  Biot   [a]  =  t-q    anwenden.      Das   DrehungSh 

Termögen^  welches  der  Körper  in  einem  von  uns  flüssig  gedachten 
Zustande  besitzt,  wenn  es  aus  obiger  Formel  berechnet  wird,  bezeich- 
net Hesse  als  sein  begrenztes ,  Hmitirtes ;  es  ist  dies  z.  B.  für  in 
Wasser  gelösten  Rohrzucker  =  64,156°.  Besondere  Versuche  zeigten 
dem  Verf.,  dass  ein  Körper  im  geschmolzenen  Zustande  ein  anderes 
Drehungsvermögen  besitze ,  als  im  gelösten ,  so  zeigt  der  geschmol- 
zene Rohrzucker  ein  Drehungsvermögen  [a]©  =  +  45,81*  und  zwar 
ist  dasselbe  je  nach  der  Zeitdauer  des  Schmelzens  verschieden.  Ebenso 
hängt  dasselbe  bei  demselben  Lösungsmittel  in  einzelnen  Fällen  da- 
von ab ,    ob  die  Lösung  bei   niederer   oder  höherer  Temperatur  etc. 


1)  Berl.  Ber.  11^  1772.  6)  Pogg.  Ann.  [2]  4,  34;   Jahresber.  f. 

2)  Pogg.  Ann.  [2)  8,  389.  r.  Ch.  1877,  602. 

3)  Arch.  80.  ph.  nat.  61,  322;  Compt.      7)  Compt.  rend.  85,  878,  1078. 
rend.  86,  700.  8)  Pogg.  Ann.  [2]  8,  357. 

4)  Arch.  Bc.  ph.  nat.  68,   89;  Compt.      9)  Inauguraldisaert.    Tübingen  1878. 
rend.  86,  1062.  10)  Ann.  Ch.  192,  161 ;   Pogg.  ßeibltt. 

5)  Phil.  Transact.  167,  I,   207;  Pogg.  2,  412. 


Beibl.  2,  256.  11)  Ann.  Ch.  189,  241. 

JahrefbM.  d.  r.  ChemiOi  YI.  187&  36 
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hergestellt  worden  ist,  so  dass  ein  Körper  mehrere  limitirte  DrehuBgs- 
yermögen  haben  kann. 

L.  Sohnke*)  und  J.  Joubert*),  über  den  Einfluss  der  Tem- 
peratur auf  das  optische  Drehungsvermögen  des  Quarzes. 

lieber  Flnorescenz ')^  Theorie  der  Absorption  undFluo- 
rescenz^)  (E.  Lommel). 

Abney*)  beschreibt  einen  Fall  der  Oxydation^  beschleunigt 
durch  das  mindest  brechbare  Ende  des  Spectrums. 

Eiectricitäi 

H.  C.  BusseP)  berichtet  über  eine  Modification  der  Chrom- 
säarebatterle y  Leclanchd^)  über  eine  neue  Verbesserung  der 
Brannsteinelemente. 

In  einer  Abhandlung  »über  die  Electricitätsleitnag  und  Ele& 
trolyse  der  chemischen  Verbindungen«  beschreibt  L.  Bleekrode'} 
Versuche,  auf  Grund  deren  er  zur  Ueberzeugung  kommt,  dass  Hit- 
torfs Satz:  »Electrolyte  sind  Salze«,  durch  den  Versuch 
nicht  bestätigt  wird.  Daraufhin  unterwarf  W.  Hittorf  ®)  die  ganze 
Frage  der  Electricitätsleitung  in  Electrolyten  einer  ausführlichen 
Discussion,  und  die  Versuche  B  1  e  e  k  r  o  d  e's  einer  eingehenden  Kri- 
tik und  findet  in  denselben  nur  eine  weitere  Bestätigung  seiner  eignen 
Ansichten.  Ueber  Elektricitätsentwicklung  als  Aequiya- 
lent  chemischer  Processe  berichtet  F.  Braun*^). 

In  zwei  Abhandlungen  berichten  Franz  Exner  und  Guido 
Gol  dschmiedt ")  über  den  Einfluss  der  Temperatur  anf 
das  galvanische  Leitungsvermögen  der  Flüssigkeiten. 
Fr.  Streintz**)  hat  die  electromotorische  Kraft  von 
Metallen  in  den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Sulfate ,  Nitrate  und 
Chloride  untersucht.  Es  ergaben  sich  folgende  Spannungsreihen: 
In  den  Sulfaten: 

—  Mg,   Zn,  Cd,  Sn,  Co,  Bi,  Cu,   g^  +  ; 
in  den  Nitraten: 

—  Mg,  Zn,  Cd,  Sn,  pj,  Fe,  Co,  Bi,  Ni,.  Cu,  Ag  +  ; 


1)  Pogg.  Ann.  [2]  8,  516.  8)  Pogg.  Ann.  [2]  8,  161;  Phil.  Mag.  [5] 

2)  Compt.  rencL  87,  497.  6,' 375,  439;  JSaturforacher  1878, 159. 
8)  Pogg.  Ann.  [2]  8,  113.  9)  Pogg.  Ann.  [2]  4,  374. 

4)  Pogg.  Ann.  [2]  8,  251.  10)  Pogg.  Ann.  L2]  5,  182. 

5)  Berl.  Ber.  U,  996.   .  11)  Wien.  Der.  76,  U,  455;  Pogg.  Ann. 

6)  Phü.  Mag.  [5]  6,  201.  [2]  4, 417  u.  Wien.  Ber.7S,n,  Juli  1878. 

7)  Compt.  rend.  87,  329.  12)  Wien.  Ber.  77,  II,  410. 
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in  den  Chloriden:  » 

—  Mg,  Zn,  AI,  Cd,  Fe,  Sn,  Bi,  Co,  Sb,  Cu,  Ni,  Hg,  Pt,  Au  +. 

Eis,    ein  Electrolyt   (E.  Ayrton   und  John  Perry)^). 

Robert  Sabine*)  beschreibt  einige  electrische  Versuche  mit 
krytallisirtem  Selen ;  E.  A  y  r  t  o  n  •)  die  electrischen  Eigenschaften 
des  Bienenwachses  und  Chlorbleis ;  Mascart^)  den  Einfluss  der 
Elecfricität  auf  die  Verdampfung ;  Warren  de  laRue  und  H.  W. 
Müller*)  die  elektrische  Entladung  in,  mit  verdünnten  Gasen  ge- 
füllten Röhren ,  und  A.  B  o  u  v  e  t  *)  die  electro-chemischen  Wirkun-!- 
gen  unter  Druck. 

Aus  einer  Mittheilung  von  G.  Wagner^)  über  eine  von  Wo- 
eikoff  und  Poti litzin  publicirte  Abhandlung  ist  zu  entnehmen, 
dass  W.  und  P.  die  Wirkung  der  dunklen  electrischen  Entladung 
auf  eine  Wirkung  der  Wärme  zurückführen,  welche  bei  jeder  elec- 
trischen Entladung  frei  wird.  Während  der  elektrische  Funke  nur 
die  Bildung  solcher  Verbindungen  veranlasst,  deren  Zersetzungstem- 
peratur eine  sehr  hohe  ist,  werden  durch  dunkle  electrische  Entladung 
auch  solche  Verbindungen  gebildet,  welche  schon  bei  schwächerem 
Erhitzen  in  ihre  Componenten  zerlegt  werden.  Die  Analogie  zwischen 
dunkler  Entladung  und  der  Wirkung  der  Wärme  tritt  sehr  deutlich 
hervor  in  den  Reactionen,  welche  man  beim  Erwärmen  und  gleich- 
zeitigen Abkühlen  vor  sich  gehen  lässt.  Verff.  haben,  als  sie  Luft 
durch  ein  De  ville'sches  Rohr  (heiss  und  kalt)  leiteten,  Verbindun- 
gen des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff  erhalten. 


1)  Phü.  Mag.  [5]  5,  43,  5)  Compt.  rend.  80,  1072. 

2)  Phil.  Mag.  [5]  5,  401.  6)  Compi  rend.  87,  1068. 

3)  Phil.  Mag.  [5]  6,  132.  7)  Berl.  Ber.  11,  1261. 

4)  Compt.  rend.  80,  575. 
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272;  SOCiaauf  Benzol  282;  Sulfo-p- 
brombenzoSsäure  340. 

Bogomoloff;  Darst.  von  Trimethy- 
lenbromid  150. 

Boillot;    H20  und  H2SO*  28. 

Boisbaudran,  Lecoq  de;   Aequi- 
val.  des  Galliums  81 ;  Legirungen  des 
Galliums  82. 
—  und   E.   Jungfleisch;    Gallium 
80.  81. 

Bolton,  H.  Carrington;  natürl. 
Schwefelmetalle  und  Jod,  KJ  oder 
Cifcronen  22. 

Boltzmann,  L.;  Gesetz  der  Aus- 
dehnung 540. 

Bong,  Gaston;  Analyse Ton Silica* 
ten  50 ;  Manganblau  107 ;  Chromblau 
108. 

B  0  n  t  r  a  u  X,  L. ;  Milchsäuregährung  515. 

Borchers,  W.;  Best,  der  CO^  in 
Mineralwässern  54. 

Borntrilger,  H.;  Apfelsinenschalen- 
extract  als  Indicator  2. 

Bouchardat,   G.;   Valerylene  156. 

Bourgoin,  0. ;  Dibrenzweinsäure- 
keton  199. 

Bourgoin,  E.;  Löslichkeit  einiger 
org.  Säuren  173.  338.  347.  350. 

Boussingault;  Carbonisirung  des 
Nickels  97;  Chromstahl  101;  Kuh- 
baum 506. 

Boovet,  A. ;  Gasverdichtung  19 ;  elec- 
tro-chemische  Wirkung  unter  Druck 
563. 

Bowrey,  J.  J.;  Ürechites  suberecta 
501. 

Bräun  ing;  Enpfergewinnung  zu  Ocker 
im  Harz  85. 

Brandenburg,  R.;  vgl.  Brunner, 
H.  und  R.  Brandenburg. 

Braun,  Fr.;  Electricitätsentwicklung 
562. 

Brauner,  B. ;  Atom  wärme'  einiger 
Elemente  66;  Trimethylcarbinolderi- 
vate  223. 

Bremer,  G.  J.  W. ;  vergl.  M  u  1  d  e  r, 
E.  und  G.  J.  W.  B  r  e  m  e  r. 

Brendel,  R. ;  Meteorit  von  Vavi- 
lovka  53. 


Breuer,  A.  und  Th.  Zincke;  Soh- 
le nwasserstoff  ans  Styrolenalkohol 
401;  Pinakoline  436;  Styrolenalko- 
hol 437 ;  Pinakoline  aus  Hydro-  und 
Isohydrobenzoln  440. 

Brieger,  L. ;  Phenolausscheidung  d. 
Thierkftrpers  304;  flOchtige  Bestand- 
theile  der  Fäces  510. 

Brown;  Essigsäure  im  Opium  175. 

Brown,  T.  M. ;  Zink  als  Reductions- 
mittel  83. 

B  r  o  w  n  ,  W.  S. ;   Sipylit  77. 

Brown,  Crum  una  E.  A.  L  e  1 1  s ; 
Thetine  169. 

Brücke,  E.;  Ammoniak  im  Wasser  30. 

Brügelmann,  G.;  kryst.  Metalloxyde 
61 ;  Zinkoxyd  84. 

Brugnatelli,  T.;  Verdampfen 565. 

B  r  u  n  k ,  H. ;  Alizarinblau  464. 

B  r  u  n  n  e  r,  C. ;  Toluoldisnlfosänren  324. 

Brunn  er,  H.  u.  R,  Brandenburg; 
"Na  und  CaH^Cl»  148;  Methyl  violett 
448. 

Brush,  G.  und  E.  Dana;  Mangan- 
mineralien 107. 

Bruylants,G.;  Zusammensetzung d. 
flSchtigen  Oele  382;  Zersetzung  des 
Calciumpimarates  389. 

Buchanan,  J.;  Gase  im  Seewasser  8. 

B  u  0  h  k  a ,  K. ;  Acetophenon  und  Na- 
triumamalgam 487. 

Buchner,  M.;  Weinsteingehalt  des 
Weines  205. 

Buchner,  0.;  Meteorit  von  Hungen 
103. 

Buckney,  E.;  Azoderivate  des  To- 
luidins  324. 

Bächner,  E.:  Barette  565. 

Buff,  H.;  Gewichte  565. 

B  u  1 1  o  c  k ,  Ch. ;  Bromhydrate  der  Al- 
kaloide  486. 

Bunge,  G.  u.  H.  Schmiedeberg; 
Hippursäure  in  den  Nieren  238. 

Bunsen,  R. ;  Trennung  und  Bestim- 
mung von  As  und  Sb  41. 

Bunte,  H. ;  Bestimmung  des  Wasser- 
stoffs 6;  Barette  564. 

Burcker,  E. ;  kohlensaures  Uran- 
Ammon  109. 

B  n  r  g ,  0. ;  Eohlenwasserstofife  d.  Braun- 
kohlentheers 275. 

B  u  r  g  e  r,  H. ;  Constitution  der  Lösun- 
gen 536. 

Buri,  Eng.;  Thymolähnlicber  Eörper 
in  Thymus  Serpyllum  334 ;  Aufsuch- 
ung des  Morphiums  487 ;  Elemisäure 
505. 

Burkhard  t,  J.,  vgl.  Baeyer,  A. 
und  J.  Burkhard  t. 

Busch,  J.;  Chloräther  136;  Acetyl- 
chloralalkoholat  183;  Cyankalium  u. 
Chlorverbind.  252. 

Busse,  E. ;  Reichsnickel-  und  Bronze- 
münzen  98. 
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Butlerow;  Tgl.WiBchnegradsky 

und  Butlerow. 
Byaason,    H.;    Trichloracetal    184 ; 

phyB.    Wirk,    der   Salicylsäure  350; 

Mate  oder  Paraguaythee  481. 

Cahours,   A.   und  £.  Demar9ay; 

Oxalsäure  u.  Alkohole  132.  184.  138. 

139.  141.  142. 
Cailletet«  L.;  Oasverdichtungsappa- 

rate  19.    Verdichtung  des  Stickstoffs 

29.    Erkenn,   von  Weinsäure  neben 

Gitronensäure  207. 
Callies,  Fr.;   vergl.  Claus,  Ad.  u. 

Fr.  Callies. 
Cameron,    C.  A.;    Bestimmung  des 

Bleis  94. 

—  und  E.  W.  Davy;  selensaures  Am- 
monium 28. 

C  a  m  p  a  n  i ;  Bippursäure  238. 
Cannizzaro,  S.   und  Carnelutti; 
Metasantonin  484. 

—  und  L.  Valente;  Santoninderivate 
483. 

Canzoneri,  F.;  vergl.  Fat  er  n6,  E. 

und  F.  Canzoneri. 
Capranica,  S.;  Betinapigment  513. 
Capron,   J.   Band;    photographirte 

Spectren  560. 
Carnelly,  Th.;  Schmelzpunkte  der 

Elemente  547.  548. 

—  und   L.  T.  O'Shea;   Zinntetrabro- 
mid  110. 

—  und  W.   Carleton   Williams; 
hochliegende  Siedepunkte  549. 

Carnelutti;  vrgL  Cannizzaro,  S. 

und  Carnelutti. 
Ca r not,  A. ;  Ealiumbestimmnng  56. 

—  und  A.  Bio  he;  Blei  im  Wismuth- 
subnitrat  46. 

Caro,  fi.  und  C.  Graebe;  Aurin  und 

Bosolsäure    413.   414.     Diozybenzo- 

phenon  aus  Aurin  434. 
Caaali,  A.;   Gallensäuren,  Grallenpig- 

mente  512.     . 
Casamajor,  Carl:  Löthrohrreaction 

94.    Löthrohrkerzen  564. 
Gas  tan,  Fr.;  Best.  d.  Na  im  KNO»59. 
C  e  c  h ,  C.  0. ;  Chloralcyanidcyanat  253. 

HCN  und  Benzanilid  252.    Harnstoff 

und    Trichlormilchsäure    267.     Ros- 

marinöl  386. 

—  und  B.  D  e  h  m  e  1 ;  Cyanamid  258. 
C  h  a  n  c  e  1 ,    G. ;    Nitrosäurenderivato 

der  Acetone  187. 
C  h  a  p  u  i  s  und  Linossier;  Nachw. 

V.  Pb  im  Wismuthsubnitrat  46. 
Cheney,  Margaret,  S.  u.  Ellen 

Swallow  Richards;  Trennung 

des  Ni  V.  Fe  98; 
Christian!.  A.;  Phenol.  Indol  und 

Benzol  im  Thierkörper  285. 

—  und £.  Baumann;  Phenolschwefel- 
säurebild.  309. 


Church,  A.  H.,  Chlorophyll  o.  Zink- 
staub 504. 

Cimician,  G.;  Harze  n.  Harzsäuren 
505.  Elemiharz  u.  Zinkstanb  505. 
Spectren  der  Elemente,  der  Dämpfe 
etc.  560. 

Claes,  F.;  Veränderlichkeit  der  Lage 
von  Abfiorptionsstreifen  561. 

Claisen,  L.  und  F.  H.  Morley; 
BenzoylcarboDsäure  372. 

—  und  J.  Shadwell;  Synthese  der 
Brenztraubensäure  211.  Amid  der 
Brenztiaubensänre  247.  Acetylcyanid 
255. 

C 1  a  r  k  e ,  F.  W. ;  spec.  Gewicht  vieler 
Salze  4.  Best.  d.  Cadmiums  85.  Best 
des  Quecksilbers  91.  Spec.  Gewichte 
von  Salzen  537.    Pyknometer  565. 

Classen,  A.;  FeK)*  u. Salzsäure  102. 

Claus,  Ad. ;  Dichloressigäther  175. 
CrotacoDsäure  200.  Cblormalein- 
säureamid  247.  ECy  n.  Ghloral  252. 
Einführung  von  Cyan  in  organ.  Ver- 
bind. 252.  Chinabasen  u.  Jodäthjl 
487. 

—  und  Beuttel;  Trichloreesiffäther 
u.  Cyankalium  176.  Monochtorcro- 
tonsäureäther  u.  Cyankalium  189. 

—  und  F  r.  C  a  1 1  i  e  s ;  Dibrombernstei]!- 
säureäther  198.  KCy  auf  Dibrom- 
bernsteinsäureäther  254. 

—  und  F  r  a  n  c  k ;  Chlormalelnsäure- 
äther  200.  AethenyltricarboDsäore 
206. 

—  und  Hör  mann;  Chlorpropylen  o. 
Methylchloracetol  150.  Brenzwein- 
säure  199. 

—  und  Fr.  Mallmann;  o-Azoben- 
zoSsäure  340. 

~  und  0.  May;  Nitropbtalsäure  349. 

—  und  Jul.  Moser;  Azobenzolsulfo- 
säure  297. 

—  und  Scheid;  Trichlorbuttersäore-      | 
äther  u.  Cyankalium  180.  { 

—  und  V.  Wasowicz;  GrotacoDsäare 
201. 

—  und  Rein h.  Weiss;  Dichloressi^ 
äther  u.  Cyankalium  176.  Cyanka- 
lium u.  Dichloressigäther  254. 

C 1  a  u 8  i  u  s,  R. ;  Energie  eines  Körpen 
und  seine  spec.  Wärme  540. 

Clausnizer,  Fr.;  Schwefelselcn- 
oxytetrachlorid  25;  Schwefelverb.  26. 

Cleaver,  E.  L.;  Best.  d.Morphiun« 
487. 

Clermont,  A.;  Trichloracetanhyond 
176. 

Clermont,  Ph.  de  und  J.  From- 
me 1 ;  Dissociation  der  Metallsolfide 
27.  42.  Dissociation  der  Schwefel- 
metalle 539. 

Clfeve,  P.  T.;  Didym  u.  Lanthan  80- 
Dichlornaphtaline  453.  Nitronaph- 
taUnsulfosäure  459. 
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Cle^f^ing,  C;  Brenztraubensäure  u. 
alkal.  Solfite  211. 

Gl o  6  z ,  8. ;  Mineralflbersug  52.  NaCl 
u.  Magnesinmcarbonat  59.  Kohlen- 
wasserstoffe aiis  Spiegeleisen  124. 

Cloizeaux,  A.  Des;  Erystallform 
des  Wismuthflubnitrats  46.  Adamin 
85.  Krystallfonn  des  Quecksilberjo- 
dürs  91. 

C  o  c  h  i  n ,  D. ;  Diplatinophosphorchlo- 
rar  111. 

Collen,  Th.;  Sulfo-p-chlorbenzoö- 
Bäare  340. 

Coleman,  J.  J.;  Malzextract  516. 

C  o  1 1  i  n  8 ;  Duporthit  52. 

Conrad,  M. ;  Acetopropionsäure  213. 
Aethozacetsäureäthyläther  214.  De- 
rivate des  Acetessigäthers  344. 

—  und  W.  R.  Hodgkinson;  Deri- 
vate des  Acetessigäthers  345. 

—  und  L.  Limpach;  Darst.  org. 
Bubst.  Acetessigäther  209. 

Conroy,  John;  Licht  von  KMnO^ 
reflectirt  559. 

Contamine,   G.;   Bild.   d.  Zackers 

in  den  Kuben  507. 
C  o  0  k  e ,  J.  P.  jun. ;  H"S  als  Reagenz 
2t.    Atomgewicht  des  Antimons  44. 

C  0  0  p  e  r ,  W.  J. ;  vergl.  W  a  n  k  1  y  n, 
J.  A.  und  W.  J.  C  0  o  p  e  r. 

Coppola,  M.;  Electrolyse  von  Gly- 
cosiden  479. 

Coquillion,  J.;  Palladium  n.  Koh- 
lenwasserstoffe 122.  Kohlenwasser- 
stoffe u.  Wasserdampf  122.  Explo- 
sionen in  Gruben  122. 

Corenwinder,B.;  Zusammensetzg. 
und  Function  der  Blätter;  Bild.  d. 
Zuckers  in  den  Rüben  507. 

Corfield,  W.  H.;  Apparat  zur  Ab- 
scheid, des  Fetts  174. 

Corne,  J.;  Darst.  d.  phosphorigen 
Säure  39. 

C  o  r  n  tt ,  A. ;  Soonenspectr.  560. 

C  o  8  8  a,  A. ;  Mineralquelle  auf  Vulcano 
10.  Vorkommen  von  Cs  u.  Rb  58. 
Vorkommen  von  Didym  u.  Cerium  80. 
Molybdänglanz  117. 

0  o  8  t  e ,  W.  La ;  PhenyJarsenverbind. 
235. 

Councler,  Consi;  Borverbind,  47. 
Isopropylborat  138.  Caprylborat  142. 
Aethylenmonoborat  148.  Borchlorid 
auf  Benzol  und  Benzylalkohol  284. 

Grafts,  J.  M. ;  Luftthermometer  565. 

—  vergl.  Friedel,  C.  u.J.M.Crafts. 
C  r  e  s  t  i ,  L. ;  Temperaturregulator  564. 
Gross,  C.  F.;  Pyknometer  565. 

—  und  S.  Suguira;  Metalle  und 
Jod  oder  Brom  17. 

C  r  0; V  a ,  A., ;  spectrometrische  Ünter- 

suchunffen  560. 
C  r  0  w ,  J.  K. ;  Derivate  des  AUylace- 

tons  188. 


D  a  h  m ,  G. ;  Senkwaage  565. 
Dale,  R.  S.  undG.  Schorlemmer, 

Aurin  413. 
Dana,  E.  S. ;  Krystallmessungen  120. 

—  verffl.  Brush,  G.  und  E.  Dana. 

Danilevsky;   Protalbin  514. 

Daremberg,  G.;  Ozonreaction  19. 

D  a  u  b  r  ^  e ;  gediegem  Eisen  aus  Grön- 
land 103.  Meteorite  103.  Meteor- 
eisen von  S.  Gaterina  103. 

David,  J. ;  Trennung  von  Stearin-  u. 

Oelsäure  190. 
David,    R. ;    vergl.   Prunier,    L. 

und  R.  David. 
Davis,  G.  E. ;  Kupfer  aus  Pyriten  85. 
D  a  V  y ,  E.  W. ;  Nitroprusside  u.  Chlor 

56. 

—  vergl.  Cameron,  CA.  und  E. 
W.  Davy. 

D  e  b  r  a  y ,  H. ;  Bleisesquioxy  d  95. 

—  vergl.  Deville,  B.  Sainte 
Ciaire  und  H.  Debray. 

Decharme,    C;     Verdunsten    des 

Aethers  135. 
Degener,  P.;    Phenol   aus   Benzol- 

sulfosäure  303.    Volnmetr.  Best,  des 

Phenols  303. 
Dehmel,  B.;   vergL  Cech,   C.  0. 

und  B.  Dehmel. 
Delachanal;  vergl.  Vincent,  C. 

und  Delachanal. 
Delafontaine,  Marc;  Ceritme- 

talle  75;     Terbium  75;    Philippium 

76;  Sipylit  78;  Decipiam78;  Didym 

79. 
Demar9ay,  Eug. ;  Heptilsänre  191. 

Bromid  d.  Isobutylacetessigäthers  214. 

—  vergl.  Ca  ho  Urs,  A.  und  E.  IJ  e- 
mar  c  ay. 

Demoie,  E.;  Oxydation  ungesättig- 
ter Kohlenwasserstoffe  143.  147. 

—  und  H.  Dürr;  Bereitung  u.  Oxy- 
dation ungesättigter  Kohlenwasser- 
stoffe 146. 

Dennstedt,  M.;  Thioaraeisens&ure- 

benzyläther  320. 
Denzel,  J.;  vergl.  Staedel,  W. 

und  J.  Denzel. 
Descamps,    A.;    Arsenmetalle   43. 

Kaliumkobaltcyanür  100. 
Deshayes,  volum. Best.  d.  Mangans 

104. 
Destrem,   A.;    Leucinderivate   238. 

Anilin  u.  CuCl''  290.   Cholalsäure  510. 
Deville,    H.    Sainte    Ciaire; 

Verdichtung  des  Stickstoffs,  Apparat 

29. 

—  und  H.  Debray;  Oxyde  der  Pla- 
tinmetalle 112.  Palladiumchlorid- 
Ammon  114.  Oxyde  der  Platin  gruppe 
559. 

D  e  w  a  r ,  J. ;  vergl.  L  i  v  e  i  n  g ,  G.  D. 

und  J.  D  e  w  a  r. 
D  i  e  h  1 ,  T  h. ;  Chlor-  u.  Bromanthracen 
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462.  Chlor-  und  BromderiTate  des 
Anthrachinons  464.  Chlor-  u.  Brom- 
alizarine  464.  Purpurin  u.  Oxypur- 
purin  467. 

Diehl,  Th.  und  V.  Merz;  Trioxy- 
chinon  316.  Naphtalinsäure  456.  Di- 
hromnaphtochinon  458. 

Dietl,  M.  J.;  vergl.  Vintschga«, 
M.  und  M.  J.  Dietl. 

Dieulafait,  L.;  Vorkommen  des 
Ammoniaks  30.  Borsäureflamme  47. 
Ursprung  der  Ba-  u.  Sr-mineralien  62. 

D  i  8  q  u  ä,  L. ;  Urobilin  512. 

Ditte,  A,;  Hydratationswärme  des 
Borsäureanhydrids  47.  Quecksilber- 
sulfat u.  Salzsäure  92.  Reciproke 
Reactionen  534. 

Dittler,  A.;  vergl.  Liebermann, 
C.  und  A.  Dittler. 

Dittrich,  E.;  chloräthylsulfosaures 
Methylamin  222.  Methyltaurin  240. 
Taurocyamin  262.  Methyltaurocya- 
min  263. 

Dobbie,  J.  J. ;  vergl.  Ramsay, 
W.  und  J.  J.  Dobbie. 

Dobbin;  vergl.  Frankland  und 
D  ob  b  in. 

D ö  b  n  e  r,  0. ;  Malachitpün  409.  Farb- 
stoffe aus  Dimethylanilin  411. 

—  und  W.  Stackmann;  Oxyketone 
435. 

D  o  1 1  f  u  8  8 ,  E. ;   Darst.   v.  pikrinsau- 

rem  Ammoniak  308. 
Donath,  Ed. ;  empyreumatische  Stoffe 

im   käufl.  Ammoniak   30.    Glyoerin- 

natronlösung  59.    Alkal.  Gl^cerinlös. 

u.  Metalloxyde  166.    Invertin  516. 
D  p  n  n  y  ,  Fr.;  Verflüssig,  v.  Gasen  29. 
D  0  r  p  ,    W.  A.  van ;    vergl.   H  o  o  g  e- 

werff,  S.  und  W.  A.  van  Dorp. 
D  0  1 1 ;  Milchsäure  in  Weidenrinde  483. 
Downes,  A.  H.    und  F.  P.  Blu  nt; 

org.  Mat.  im  Trinkwasser  7. 
D  r  a  g  e  n  d  0  r  f  f,  Add- Add  480.  Werth- 

bestimmung    der   Flores   cinae    485. 

Bitterstoff  in   gefaultem    Mais    486. 

Reaction  auf  Brucin  492.     Gelsemin; 

Gelsemium  498.  Nachw.  d.  Pilocar- 
pins  499.     Nachw.    d.   Taxins   500. 

Theobromindarst.  500.  Mürexidreact. 

500.    Nachw.  u.  Reaction  ätherischer 

Oele   505.     Ubyaea  Schimperi   507. 

Kossala  507. 
D  r  a  p  e  r ,    H.   N, ;    Natriumamalgam 

Herstell.  59. 
Drechsel,  E. ;  H«0'  14. 

—  und  H.Möller;  Aethercomensäure, 
482. 

Drygin;  Chininharnstoffchlorid  488. 
Cmchonidin  491. 

Duclaux,  E.;  Oberflächenspannung 
in  der  Reihe  der  Alkohole  u.  Fet^ 
säuren  553.  Spannkraft  der  Dämpfe 
gemischter  Flüssigkeiten  552. 


Dürr,  H. ;  vergl.  D  e  m  o  1  e ,  E.  und 
H.  Dürr. 

Dumas;  spec.  Gew.  des  festen  Sauer- 
stoffs 18.  Aequivalente  der  Elemente; 
Silber  u.  Sauerstoff  92, 

Dupr^,  A;  Gallium  82.  Sulfoessig- 
säure  177.    Sulfopropionsäure  179. 

D^u  r  a  n  d ,  E. ;  Boraxgew«  in  Califor- 
nien  u.  Nevada  48. 

—  vergl.  Spring,  W.  u.  E.  Durand. 
D  u  r  i  n ;  Inversion  der  Sacharose  475. 
Duvillier,   E. ;    Thioxybuttersäure 

u.  Thioxyvaleriansäure    195.    Norm. 
Methyloxybuttersäure  195. 

E  b  e  1 1 ,  P. ;  Alkaliglas  u.  Schwefel  50. 
Metalloxyde  in  Glas  51.  Bunsenbren- 
ner 564. 

Ebel;  vergl.  Knapp  und  EbeL 

Eder,  Josef  Maria;  Salpeter- 
säurebestimmung  37.  Löslichkeit  d. 
Silbernitrats  in  Weingeist  93.  Gerb- 
säurebest  368. 

Ehrenwerth,  Jos.  von;  direcie 
Darstellung  von  Eisen  u.  Stahl   101. 

Ehrhardt,  W.  und  E.  Fischer; 
Hydrazine  230. 

Ek8trand,G.;  Hydrochinonphtalein 
435.    Naphtopikrinsäure  455. 

Elliot,J.  F.;  vergl.  Norton,  L. 
M.  und  J.  F.  Elliot. 

Elsässer,  Emil;  Electrolyse  5. 

Eltekoff;  Synthese  der  Aethylen- 
kohlenwasserstoffe  142. 145.  Büdung 
der  Glycole  145.    Propylenglycol  164. 

Em  de,  B.  und  Dunin  von  Was o- 
wicz;  Ozonwasser  20. 

Engel;  vergl.  Moitessier  und 
Engel. 

E  n  g  1  e  r ,  E. ;  Tetraphenyläthan  399. 
Acetophenonderivate  426.  Schwefel- 
abkömmlinge des  Benzophenons  428. 
Acetophenon  u.  Natriumamalgam  437. 

Erdmann,  J.;  Rothweinfarb^ff  595. 

E  r  6'm  ine;  Oxalsäurelösung  u.  Ozon 
198. 

Erlenmeyer,  E. ;  Phosphate  39. 
Darst.  von  C»H*Br«  148.  Darst.  von 
Glycol  163.  Aethylencyanhydrin  163. 
Acrylsaures  Natrium  u.  KOH  189. 
Aethylenmilchsäure  194.  Aepfelsäore 
u.  verd.  Schwefelsäure  203.  Aethy- 
lencyanhydrin 255. 

Esilmann,  A.;  vergl.  Spencer, 
^  R.  und  A.  Esi.lmann. 

I^  t  a  r  d ,  A. ;  gemischte  Sulfate  24. 
Eisenoxyddoppelsulfate  102.  Amylene 
153.  Aromat.  Verbind,  u.  CrO«a' 
285. 

—  vergl.  G  a  1 ,  H.  und  A.  fi  t  a  r  d. 

E  1 1  i ,  C. ;  Gerbstoffe  d.  Hopfenzapfen 
481.  Malabrisches  Einogummi  500. 
Bixin  502. 

E  w  a  1  d  y  E. ;  Coerulignonderivate  393. 
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Bxner,  Franz  und  Guido  Gold- 
Bcbmiedt;  galvan.  Leitungsver- 
mögen  562. 

¥  a  b  i  n  y  i,  E. ;  Diphenoläthan  396. 
F  a  gf  i  ;    Wurzel  v.  Paeonia  Montan  483. 
Fahlberg,    C.   und   M.   W.  lies; 

Scb^w^efelbeatimmung  20. 
Fasabender,    R.;    Calciumsulfat- 

doppelsalze  63. 
F  a  V  ^  ;  Schwingungen  der  Materie  517. 
F  a  y  r  e  und  Y  a  1  s  o  n ;  krystallinische 

Difisociation  559. 
F  e  n  t  o  n ,  H.  J.  H.;  NaClO  u.  Amide 
-     55.     Hypochlorite  u.  Amide  263.  266. 

Chinidin  u.  Hypochlorite  489. 
F  e  r  a  y  ,  E. ;  Holzasche  z.  Bleichen  57. 
F  i  1  e  t  i,  M. ;  Amygdalin,  Zink  u.  HCl  479. 
Finkener,  E. ;   phosphormolybdän- 

sanres  Ammon  38. 
Finkler,  D.;  org.  Analyse  118. 
Fischer,   £.;   Chlornaphtaline  453. 
Fischer,   E. ;   Amine  u.  Ferrocyan- 
urasserstoff  221.  Hydrazinverbind.  der 
Fettreihe  228.      Aromat.  Hydrazine 
229.    HydrazinharnstofiPe  268. 

—  veigl  Ehrhardt,  W.  und  E. 
Fischer. 

—  und  0.;  Tolylphenylcarbinol  395. 
Triphenylmethanchlorid  u.  Dipheny- 
lenphenylmethan  398.  Triphenyl- 
methan  402.  p-Tolyldiphenylmethan 
405.  Eosanilin  u.  p-Eosanilin  und 
Abkömmlinge  406.  Malachitgrün  408. 
Farbstoffe  aus  Dimethylanilin  411. 
Bild.  V.  Methylviolett  412.  Aurin  u. 
Rosolsaure  413. 

Fischer,  W.  W.;  Mangantetrachlorid 
105. 

F  i  s  c  h  1  i ,  W. ;  Constit.  der  Dioxyben- 
zole  310. 

Fittica,  F. ;  Constitution  des  Ben- 
zols 275.    Nitrobenzoäsäuren  339. 

Fittig,  E.;  Harnsäureformel  273.  Oxy- 
dation des  Fhenanthrenchinons  462. 

—  und  F.  Gebhard;  Isodiphensäure 
395;  Fluoranthen  470. 

—  und  A.  Schmitz;  Diphenylenme- 
than  394. 

—  vgl.  Hillebrand,  W.  F.  und  E. 
Fittig. 

Fitz,  A. ;  Schizomycetengährungen  119. 

Sdp.  verd.  Butylalkohols  138.  Destill. 

gemischter  Fettsäuren  m.  Wasser  174. 
Flavitzky;  Amylene  153.  Propylen- 

glycol  164.    Amylglycol  164.   Eussi- 

sches  Terpentinöl  385. 

—  und  Kriloff;  Valerylen  und  De- 
rivate 156.  157. 

Flight,  W.  u.  S.  N.  Maskelynej 

Liskeardit  44. 
Flückiger,   F.  A.;    Nachweis  von 

Fuchsin  im  Wein  448.     Chiniretin 

489.    Gnijonharz  506. 


Fontenay,  A.  de;  vergl.  E u o  1  z, 
H.  de  und  A.  de  Fontenay. 

Forcrand,  de  und  Ballin;  Silber- 
ultramarin 72. 

Fester,  W.;  Bestimmung  d.  NH»  31. 
Hypobromite  und  Amide  245. 

Foater,  C.  LeNeve;  Löthrohrlampe 
564. 

F  0  u  q  u  ^ ,  A.  und  A.  M.  L  e  v  y ;  Ne- 
phelin  und  Amphigen  51. 

Franck;  vgl. Claus,  Ad.  u.  Franck. 

Frank;   Bromfabrikation  17. 

Frankland,  E.;  Leuchtkraft  des 
Benzols  276. 

—  und  D  0  b  b  i  n ;  Aethyliden  130.  149. 
Fraude,  G.;  Aspidospermin  496. 
Freda,  P.;  Ammoniumnitratbild.  60. 

Tannin  368. 

Fredericq,  L.;  Hämocyanin  513. 

Freitasde;  vgl.  Bochefontaine 
uad  de  Freitas. 

F  r  e  m  y ,  E. ;  Verseifung  der  Fette 
durch  Schwefelsäure  125. 

Frenzel,  A.;   Magnesiaalaan  64. 

Frerichs,  F.  u.  F.  Smith;  Didym 
und  Lanthan  79.  80. 

Fresenius,  E.;  Wasser  von  Schlan- 
genbad 9.  Magnesiumcarbonat  im 
Hunyadi-Jänos- Wasser  64.  Werth- 
bestimmung  des  Zinkstau bs  83.  Be- 
stimmung von  Cu  u.  S  in  Kiesen  87. 

Fr i edel,  C.  und  J.  M.  Grafts; 
Synthese  von  Phenolen,  der  Benzoe- 
säure etc.  284. 

Friederici,  Th. ;  Dinitrotoluidin 321 ; 
Dinitro-p-toluidin  322. 

Friedrich,  A.  E.;  Brommethacryl- 
säure  189. 

Frommel,  J.;  vgl. Clermont  Th. 
d  e  und  J.  Frommel. 

Fronmüller,  C;  Cyanthallium  96. 

Fudakowski,  H.;  Galactose  und 
Lactoglycose  476. 

F  ü  r  b  r  i  n  g  e  r,  P. ;  Nachweis  d.  Queck- 
silbers im  Harn  91. 

Fürst,   E.;  Monochloressigsäure  149. 

Funaro,  A.;  Mutterlauge  von  Vol- 
terra  10. 

Gabriel,  S. ;  substituirte  Phtalanile 
347. 

—  und  A.  Michael;  Einwirkung 
wasserentziehender  Mittel  auf  Säure- 
anhydride 441. 

Gaiffe,  A.;  Kobalt  in  d.  Galvano- 
plastik 98. 

Gail,Fr.;  vgLStaedel,  W.  und 
Fr.  GaiL 

Gaillard,  Ed.;  Nachweis  d.  Arsens 

G  a  1,  H.  und  A.  £  t  a r  d;   Strychnin« 

derivate  492. 
Gantter,  Fr.;  Aethylidenhydratsuc- 

cinsäare  204, 
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Gard,  W.  E.;  Kohlenstoff  im  Nickel- 
metall 98. 

Garnier,  J.;   Nickelerz  98. 

Garrigou;  Vorkommen  des  Queck- 
flilbers  90. 

G  a  11  d  i  n ,  M.  A. ;  Constitution  einiger 
Silicate  50.  Structor  einiger  Mine* 
ralien  537. 

G  a  u  t  i  6  r ,  A. ;  Gatechine  479.  Farb- 
stoff der  Roussillon-Trauben  504. 

Gawalowski,  A.;  Chromsäure  108. 

Gayon,  U. ;  inactive  Glycoae  des 
Rohrzuckers  475.    Gährung  515. 

Gebhard,  F.;  vgl.  Fittig,  B.  und 
F.  G  e  b  h  a  r  d. 

G  e  d  d  e  s ,  P. ;  Chlorophyll  513. 

G  enth,  F.  A.;  Vanadmineralieu  116. 
Tellurmineralien  29. 

Gerichten,  E.  v.;  Chloroymole  332. 
Nitrocymol  332. 

—  und  W.  Rössler;  Oxytoluylaäure 
358. 

Gerland,  B.  W.;  neue  Erden  79. 
Sulfate  des  Vanadpentoxyds  115;  Sul- 
fate des  Vanadtetrozyds  116. 

G  e  r  n  e z,  D. ;  Krystallisiren  übersättig- 
ter Lösungen  547.  Sieden  überein- 
ander geschichteter  Lösungen  552. 
Zersetzung  explosiver  Stoffe  u.  Sieden 
überhitzter  Lösungen  551. 

G.errard,  A.  W.;  Duboisin498;  Pi- 
locarpinsalze  499. 

Geuther,  A.;  Diäthylglyoxylsäure- 
amid  247. 

Geyer,  W.  E.;  vgl.  Morton,  H. 
und  W.  E.  Geyer. 

Giffard,  H.;  Darstellung  von  Was- 
serstoff 4. 

G  i  1  m ,  H. ;  Borflamme  566. 

Girard  und  Pabst;  Nitrosulfon- 
säure  36. 

Gladstone,  J.  H.  und  A.  Tribe; 
Electrolyse  d.  Ealiumni tratlös un^  57. 
Eupferzinkpaar  und  alkalische  Oxy- 
salze  88.  Eupferzinkpaar  auf  or- 
ganische Verbind.  120.  Aluminium- 
alkoholate  132. 

Glasenapp,  M.;  Ammonium-Mag- 
nesiumsulfat 64. 

G  1  ^  n  a  r  d ;  Unterscheidung  von  Chi- 
nin und  Cinchonin  489. 

Godeffroy,  R.j  Cäsium-  und  Rubi- 
dium-Doppelchloride 58.  Chinaalka- 
loide  u.  Sulfocyankalium  487.  Bren- 
ner 564. 

Götter»  H.;  Phosphenylderivate  234. 

Gold  Schmidt,  A.;  Methyliden-,  Ae- 
thyliden-  und  Amyliden-imidsilber- 
nitrat  241.    Hydrazotoluol  323. 

Goldschmidt,  Y. ;  Zeolithe  vor  d. 
Löthrohr  51.    Goldprobe  109. 

Goldschmiedt,  G.;  Idrialin  471. 
Ammoniakgummiharz  und  EOH  505. 


—  vergl.  Barth,  L.  and  G.  Gold- 
schmiedt. 

—  vgl.  Exner,  Franz  und  Guido 
Goldschmiedt. 

Goldstein;  Phenol  und  verd.  Sal- 
petersäure 303.  Nitrophenole  a.  Brom  - 
nitrophenole  306. 

G  0 1  u  0  e  f  f ;  Nitrirung  des  Deaozy- 
benzoins  431. 

Goppelsroeder;  Unterscheidung 
natürlichen  und  künstlichen  Aliza- 
rins  464. 

Gore,  G.;  Absorptionsapp.  565. 

Gorup-Besanez,  G.  v.;  Schöm- 
bornquelle  in  Eissingen  9. 

Gossmann,  A.;  vergl.  Wallach, 
0.  und  A.  G  0  s  8  m  a  n  n. 

G  o  u  y ;  Transparenz  farbiger  Flammen 
561. 

Grabowski,  Jul.;  Dinaphtyltricfa- 
loräthan  460. 

G  r  a  e  b  e ,  C. ;  Alizarinblau  465. 

—  vgl.  C  a  r  0 ,  H.  und  C.  G  r  a  e  b  e. 
Grätzel,    A.;   Eupitton   und   Pitta- 

kall  423. 
Gratama,   W.  D.;   Traubenzucker- 

best.  474. 
G  r  a  w  i  t  z,  S. ;  Anilinschwarz  451.  Ni- 

troalizarin  464. 
Greene,  F.  V.;  Guaranagerb8äare481. 

Öhamaelirin  480.    Caffein  aus    Goa- 

rana  496. 
Greene,   W.  H.;   Aceton  und  ZnCl* 

186.    ZnCia  uuf  Aethylalkohol    134 ; 

Aether  135. 

—  vgL  Bei,   Le  und  Greene. 

Gröhant,  N.;  CO  im  Blut  54. 

Grete,  E.  A. ;  Analyse  stickstoffhal- 
tiger Stoffe  30.  Best  der  HNO»  38. 
Xanthogensaures  Ealium  55.  Analyse 
org.  Stickstoffverb.  118. 

Griess,  Peter;  Reagene  auf  sal- 
petrige Säure  33.  Uramidosalylsaure 
352 ;  NitroozybenzoSsäuren  353.  Farb- 
stoffe aus  Diazosulfosäuren  u.  Phe- 
nolen 448. 

Grimaux,  E.;  Synthese  des Alloxan- 
tins  272. 

Grosheintz,  H.;  Methylallyl  151. 
ßromallyl  155. 

Grothe,  Otto;  Jodnitrobenzo^B&uren 
839. 

G  r  0 1  z  k  i ;  vergl.  E  r  ä  m  e  r ,  G.  und 
G  r  0  d  z  k  i. 

Groves,  C.  E.;  Protocatechusäure 
aus  Ingwer  483. 

—  vgl.  Stenhouse,  J.u.CE.Gro- 
ves. 

Gruber,  D.;  vergL  Musculus,  F. 

und  D.  G  r  u  b  e  r. 
"trüber,  M.;  Protocatechusäure  und 

NaO»  364. 
Grüner,  L.;  P^oxen  52. 
Gscheidlen,  B.;  Zaokergehalt  d» 
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Milch  476.  Darst.  von  ßlatkrystallen 
512. 

Guareschi,  J.;  Oxydation  d. Thial- 
dehjds  150.  Oxydation  des  Taurina 
240.  Carbothialdin  u.  Tbialdin  243. 
Salfocarbaminbisnlfid  265.  Oxydat. 
des  Salfoharnstoffs  268.  Snlfoharn- 
stoffe  270. 

Gtr'lly,  L.;  0«onreaction  19. 

G  ü  m  b  e  1 ,  C.  W. ;  Meteorsteine  aus 
dem  vorigen  Jahrhundert  103.  Man- 
ganmineral  107. 

Günsberg,  R.;  Colorimeter  565. 

Gaerout;  vergl.  Bar  ff  und  Que- 
r  out. 

G  u  i  m  e  t ,  Em.;  Selen  und  Ultrama- 
rin 73. 

Gnkassianz,  F.;  OoralUn  423;  Oxal- 
säure und  fiesorcin  423. 

G  u  n  n  i  n  g ,  Anaerobiose  515. 

Gustavson;  AlOl",  AlBr*  und  aro- 
mat.  Kohlenwasserstoffe  67.  Alumi- 
niumbromtd  und  aromat.  Kohlen- 
wasserstoffe 276.  278. 

Guthrie,  F. ;  Salzlösungen  und  ge- 
bundenes Wässer  546. 

G  o  y  a  r  d ,  A. ;  Synthese  der  Phtal- 
säure  und  des  Fluorescelins  347. 

Guyot,  P.;Calciumpho8phat64.  Bro- 
mal  184.  Verb.  d.  Pikraminsäure  308. 
Hirondelin  509. 

—  und  R  i  d  a  u  X ;  Mineralwässer  als 
Electricitätserreger  11. 

Habermann,  J.;   Derivate  des  Di- 

methvlhydrochinons  315. 
Hadebeck,  A.;  optische  Untersuch- 
ung des  Methenyl-o-phenylen-diamins 

297. 
HäuBsermann,  Carl;  Benzine  123. 

Anilinfabrikation  290. 
Hagen,  J.;  Traubenzacker  u.  Kupfer- 
oxyd  474.    Traubenzuckerbest.  477. 
Hager,  H.;  Darst.  von  Hßr  17.    Te- 

reben  386. 
Hahn,  E.;   vgl.  Staedel,   W.  und 

£.  Hahn. 
Haitinger,  L.;  Nitrobutylen  151. 
Hai  1er,  Alb.;  Campherderivate  388. 
Hammerschlag,   W.;   Anthracbi- 
-noncarbonsäure  467. 
H  a  m  p  e ,    W. ;    Zinkbestimmung    83. 

Kupferoxvdulbestimmung  88. 
Handl,   AI.;   vgl.  P  ribram,  R.  u. 

AI.  Handl. 
H  a  n  n  a  y ,  J.  B. ;  Schwefel  und  Brom 

22.   Bowlingit  52.    CS»  und  JCl»  55. 

Volum.  Best.  d.  Cyanide  55.   Volum. 

Best.  V.  Cyaniden  252. 
H anriet;   Propylenglycol  164.    Mo- 

nochlorhydrin  166.  Trimethylglyoer- 

ammonium  224. 
Hardmann,   K   T.;   Trennung  der 

Mineralien  von  Gkingart  91. 


Hardtmuth,  Fr.;  Dimethylacetsuc- 
cinsäureäther  215. 

Harnack.  £.;  Alkalolde  der  Dita- 
rinde  497. 

Harrow,  G.  H.  U.:  Diacetsuccin- 
säureäther  216.    Pyrotritai-säure  216. 

H  a  n  8  h  0  f  e  r .  C. ;  krystallogr.  Unters, 
von  Mangan  phosphaten  105.  Kry- 
stallbeschreibungen  120. 

H  a  u  t  e  f  e  u  i  1 1  e ,  R. ;  Kieselsäurekry- 
stalle  49.    Albit  52. 

H  a  y  B,  Q.D.;  Bestimmung  des  Morphi- 
ums 487. 

Hebenstreit,  C;  Feldspath,  Glim- 
mer 52. 

Hecht,  Otto;  Oxydation  von  Koh- 
lenwasserstoffen 125.  ß  -  Hexyljodid 
181.  Hexylenl54.  Hexoylen  157.  158. 

—  und  Jos.  Munier;  Hexylenglycol 
165.    Isoheptylsäure  182. 

H  e  c k  e  1,  Ed.;  phys.  Wirk.  d.  Salicyl- 
säure  350. 

H  e  h  n  e  r,  0.;  Mineralwasser  vom  Cap 
der  guten  Hoffnung  8.  Bestimmung 
von  Chloraten  88. 

Heinrich;  Best,  von  Dextrose  und 
Invertzucker  neben  Rohrzucker  476. 

Heintz,  W.;  Amidobuttersäure  238. 
Amidotrimethyloxybuttersäure  239. 
Acetonamine  243. 

Heinzelmann,  J.;  Benzolsulfosän- 
ren  300. 

Heinzelmann,  Bob. ;  Schleimsäure- 
derivate 208. 

Hell,  Carl,  undO.Mü  hlhä  user; 
Ameisensäure  und  Brom  174.  Essig- 
säure und  Brom  175.  Essigäther  u. 
Brom  176. 

Helm,  Otto;  Bernstein.  Gedanit.  As- 
phalt.  Betinalithe  471. 

Hemilian,  W.;  Diphenylenphenyl- 
methan  397.  Dipbenylentolylmethan 
398. 

H  e  m  p  e  1 ,  W. ;  organ.  Elementarana- 
lyse 118.    Gasofen  564. 

Henoinger,  A.;  Pepton  514. 

Henry,  L.;  Diallyl  158.  PCI*  auf 
Allylaceton  159.  Diallylen  159.  Pro- 
pargylderivate  162.  Aetherbildung 
173. 

Hensgen,  C. ;  Theorie  von Deacon's 
Process  15.    HCl  und  Metallsalze  15. 

Henze,  A.;  Oxydation  des  Alnmini- 
umamalgams  67. 

H  e  p  p;  Derivate  arom.  Trinitroverbind. 
280. 

Herera;  Früchte  von  Ivyote  482. 

Hering,  C.  A.;  Gewinnung  von  An- 
timon 44. 

Hermann,  R.;  Atomvolumen  529. 

Hert  er,  Er.;  KOH  aut  Glycerin  165. 

Herth,  B.;  Pepton  514. 

Herzig,  Josef;  isomere Cyanursäa- 
ren  257. 
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Hess,  P.  und  J.  Schwab;  Stick- 
atoffbest.  im  Nitroglycerin  165. 

Hess,  J.  J. ;  Batterie  565. 

Hesse,  0.;  Glycose478.  Phloro8e475. 
PhjQbosterin  486.  Codelnreaction  487. 
Alkalolde  d.  Chinarinden  487.  Ghina- 
alkaloYde  u.Sulfocyankalium487.  Chi- 
nin- u.  Conchininprobe  489.  Chinidin 
489.  Conchinin8ulfat491.  Cinchotenin 
491.  Crossopterin  491.  Alkalolde  der 
Sabadillsamen  496.  Ditaln  498.  Alka- 
lolde der  Rinde  von  Alstonia  Con- 
stricta  498.  Pereirarinde  498.  Alka- 
lo'ide  der  Loturrinde  499.  Cynanchol 
500.  Amyrin,  Echitein,  Icacin  506. 
Euphorbon  506.  Einfluss  des  Lösungs- 
mittels auf  d.  opt.  Drehungsrermögen 
561. 

—  vgl.  Job  st,  J.  und  0.  Hesse. 
H  e  s  s  e  r  t,  Jul. ;  Phtalid  869. 
Hill,  H.  B.;  Pyroxanthin  220. 

—  vgl.  Jackson,  0.  H.  und  H.  B. 
Hill. 

—  vergl.  Mabery,  C.  F.  und  H.  B. 
Hill. 

Hillebrand,  W.  F.  u.  B.  Pittig; 
Chinasäurederivate  890. 

Himly,.C.;  Eupferproben  90. 

Hirsch,  B.;  Aräometer  565. 

Hirsch,  B.;  Dichlorazophenol  309. 

Hirschsohn,  £.;  Chemie  des  Gum- 
miharns etc.  505. 

Hittorf,  W.;  Electrolyse  562. 

Honig,  M. ;  Derivate  des  Dimethylre- 
sorcins  812. 

Hör  mann;  vergl.  Claus,  Ad.  und 
H  ö  r  m  a  n  n. 

—  vgl.  L  i  e  b  e  r  m  a  n  n ,  C.  u.  H  ö  r-. 
mann. 

Hodgkinson,W.B.;  Isobuttersäure- 
benzylester  180.  Benzylisobuttersäure- 
benzylester  182. 

— -  vergl.  Conrad,  M.  und  W.  B. 
Hodgkinson. 

Hoffmann,  E.;  saures  Natriumsali- 
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240.  Acetamide  und  HgNO»  245. 
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332.  Cymolsulfosäuren888.  Carracrol 
883.  Nitromesitylensäure  348.  Oxy- 
toluylsäuren  357.  Oxymesitylensäaie 
359.    Oxycuminsäure  859. 

Jackson,  0.  B.  und  H.  B.  Hill; 
Mucobromsäure  218. 

—  C.  L.  und  J.  Heming  White; 
p-Chlorbenzaldehyd  335. 

—  vergl.  Mabery,  C.  F.  und  C.  L 
Jackson. 

Jaff^,    M.;   Uronitrotoluolsäure  267. 
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lien  481. 
Jahns,  E.;  Borsalicylsäure-Salze 351. 
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Martin,  G.;  Samen  von  Ligustrum 
Ibota  480.  Solanin  u.  Berberin  500. 
Zimmtrinde  aua  Japan  506. 
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Martj;  FBeudochinin  489. 

Maquenne;  vrgl.  Mi  Hot,  A.  und 
Maqnenne. 

M  a  B  c  a  r  t ;  Refraction  einiger  ver- 
dünnten Gase  560.  Einflusa  der  Elec- 
tricität  auf  die  Verdampfung  568. 

Mascaszini.  A.j  vergl.  Parodi, 
G.  und  A.  Mascaszini. 

M  a  8  c  h  k  e,  0. ;  blaue  Moljbdänl^sang 
116. 

Maskelyne,  S.  N.;  vergl.  Flight, 
W.  und  S.  N.  Maskelyne. 

M  a  8  8  i  e  u ;  Gesetz  d.  Ausdehnung  540. 

M  a  1 8  m  0 1 0 ,  K.  N. ;  Dibromdimethyl- 
brenzcatechin311.  Protocatechusäure- 
äther  362.    Methyleugenol  Sdp.  380. 

—  veigl.  Tiemann,  Fr.  und  K.  N. 
Matsmoto. 

Mattheye,  F. ;  Bleisul&t  und  Koch- 
salzlösung 95. 

Matzurke,  G.;  Eisen-Mangantren- 
nung 105. 

Maum^n^,  E.  J.;  alkohoi.  Kali  192. 

M  a  z  z  a  r  a»  G. ;  Benzylcymol  896.  Rea- 
genz auf  Traubenzucker  474. 

—  Tergl.  Faternö,  E.  and  G,  Maz- 
zara. 

May,  0.;  vergl.  Claus,  Ad.  und 
0.  M  a  y. 

May6n9on;  flüchtige  Produkte  in 
Kohlengruben  53. 

Mayer,  A. ;  Nachweis  des  Quecksil- 
bers im  Harn  91. 

Meldola,  R.;  Dibromacetnaphtalin 
455. 

Melikoff;  vgl.  Werigo  und  Me- 
likoff. 

M  e  n  k  e ,  A.  E. ;  Salze  d.  Stickoxyds  8 1 . 

Menschutkin,  N.;  Aetheriflcation 
173.  Aetherification  d.  Phenole  308. 
Aetherification  584. 

Merill,  N.  F.;  Methylbromid  127. 
Darstellung  des  Dimethylanilins  290. 

M  e  r  i  n  g ,  v. ;  vgl.  Musculus  und 
V.  M  e  r  i  n  g. 

Mertens,  K.  H.;    Pikramid  808. 

Mertens,  0.;  Cyamide  258.  259. 
Acetylharnstoff  267. 

M  e  r  z ,  V. ;  Knall gasgebläse  6.  Schmelz- 
ung von  Thonerde  67. 

—  und  W.  Weith;  Bromirung  d.  Pa- 
raffine 126. 

—  vgl.  Diehl,  Th.  und  V.  Merz. 
Meunier,  Stanisl.:  Orthoklas    51. 

Künstl.  Brochantit  90.  Bleiminera- 
lien 95.    Nickel-Eisen  97. 

Meyer,  A.;  Absorptionsspectrum  der 
Santoninlösungen  485 ,  der  Alkalol'd- 
lösungen  486. 

Meyer,  E.  v. ;  unvollständige  Ver- 
brennung 6.  Knallplatine  111.  Un- 
vollkommene Verbrennung  535. 

Meyer,  Carl;  vgl.  Meyer,  Vic- 
tor und  Carl  Meyer. 


Meyer,  G. ;  Salze  der  Cyamido-Koh- 
lensätire  258. 

Meyer,  Lothar;  Atomgew.  des  Be- 
rylliums 65.  Transpiration  d.  D&mpfe 
520. 

Meyer,  R. ;  Mineralwasser  von  Grau- 
bündten  9.  Wasserglas  50.  Butter- 
saures  Zink  179.  IMrecte  Hydroxy- 
lirung  der  Säuren  198.  Oxypropyl- 
benzo€säure  369. 

Meyer,  Victor;  Furfurol  in  reinem 
Eisessig  220.  DampfdichtebestimsraBe 
554. 

—  und  Carl  Meyer;  Dampfdiehte- 
bestimmun g  554. 

—  und  J.  Züblin;  Nitrosoverb.  der 
Fettreihe  174.  Nitrosopropiönsäure 
178.  Nitrosoaceton  186.  ^troaome- 
thyl-  und  -äthylaceton  187.  Nitroio- 
acetessigäther  212. 

Michael,  A.  und  A.  A  da ir;  Va- 
lenz des  Schwefle  20.  Aromat.  Sol- 
tbne  282. 

—  und  M.  Norton;  Darst.  jodirter 
aromat.  Amine  294.  Dijod-p-tolui- 
din  321. 

—  vgl.  Gabriel,  S.  u.  A.  Michael 
Michaelis,  A.;  Phosphenylderivate 

234.   Phenylarsenverb.  236. 
M  i  e  h  1  e,  G  u  s  t.;  Tricarballjlsäare206. 
Miller,   W.  v. ;   Tropaeolin  als  Indi- 

cator  1.  Dimethylacrykäure  190.  Opt. 

Verb,  des  Styrols  879.    Apparat  lar 

CO».best.  566. 
Millot,   A.  und  Maquenne;  A^ 

sentitrirnng  41. 
Mills,  £.  J. ;  Wasseranalyse  7. 

—  und  D.  Wilson;  K*CO»  u.  WO', 
TiO»,  Sic»  117. 

M  i  q  u  e  1 ,   P. ;   Alkoholferment  in  der 

Luft  515. 
Mitchell;  Laccmas  504. 
Mitscher  lieh,  A.;  Verbrennungs- 

punkt  557. 
Mittenzwey,  0.;   vgl.  Schmitt» 

R.  und  0.  Mittenzwey. 
Mizter,    W.    G.;   Amylidenaminsil- 

bernitrat  241. 
M  5  0  k  e  1,  R.;  vgl.  Link,  A.  und  B. 

MöokeL 
Mahl  au,  R.;    vergL  Schmitt,  B. 

und  R.  M  5  h  1  a  u. 
Möller,  H.;  vgl.  Drechsel,  E.  o. 

H.  Möller. 
Mohr,    Fr. ;   Stoff  zu  ürmaassen  und 

Urgewichten  536. 

Soissan,  H.;  Eisenoxydul  101. 
oitessier  u.  R.  Engel;  Dampf- 
dichte  des   Chlorals    183.     Dissocia- 
tion  des  Chloralhydrats  558. 
Monier,  M. ;    Kieeelgallerte  48.  Hy- 
drophan 49. 
M  o  n  n  e  t ,  P. ;   methylirte  o-Toluidiiie 
321. 
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Hont  ipo  Hier,  J.  de;  Terebentfaen- 

chlorhydrat  886.  Gampher  und  Bor- 

neol  387. 
Moore,  Gideon,  E.;  Zinkozyd-Man- 

ganoxyd  85.    Hetaerolith  107. 
M  o  r  a  w  8  k  i ,  Th. ;  Citramalsäüre  201 . 
—    und    Stingl;   fieflt.  des  MangaDB 

104.     Pennanganat  und  BeductionB- 

mittel   105. 
M o r e  1 1  e;  vgl. Lesooenr  and M o« 

relle. 
Mor^f  an;  vergl.  Albright,  Mor- 
gan lind  Woolvorth. 
M  o  r  g  e  8 ,   F. ;    Bild,    der    Chromate, 

thermoch.  547. 
Morin,  H.;  glasige  Saoharose  475. 
Morler,   F.  H.;  vgl.  Glaisen,   L. 

nnd  F.  H.  M  0  r  1  e  T. 
M  o  r  8  e ,  H.  N. ;  Amidophenol  308. 
—  und  Ira  Bemsen;  Brom-p-äthyl- 

toluol331. 
M  o  r  t  o  n ,  H.  u.  W.  B.  Geyer;  Wa- 

tergas  126. 
Moser,  Jul.;  vrgL  Claus,  Ad.  u. 
3  nl.  Moser. 

Mourrot;  vgl.  Boche fontaine 
und  M  0  u  r  r  Q  t. 

Mraischkowsky;  Serum  d.  Gras- 

Mahihäuser,  0.;  tgl.  Hell,  Carl 
und  O.  Mühlh&uBser. 

MülUr-Erzbach,  W.;  CaCl'  und 
Waäser  62. 

Müller,  F.  v.  und  L.  Bummel; 
Alkalotde  in  Alstonia  const.  u.  Du- 
boisin  497. 

Müller,  F.  C.  G.;  Bessemerprocess 
101. 

Maller,  Hugo;  vgl.  Rue,War- 
r  e  n  d  e  1  a  und  Hugo  Müller. 

M iL  Her,  0.;  Nitrophtalsäuren  348. 

Müller.  Worm. ;  Traubeniencker  und 
Kupferoxyd  474.  Traubenzuckerbest. 
474. 

Muencke,  R. ;  mehrflammige  Gas- 
lampen, Qebläselampen  564.  Ealk- 
lichtlampen  564.  Klemmen  564.  Bü- 
rettenträger  564. 

M  ü  n  t  z, .  A. ;  intracelluläre  Gäbrang 
der  Pflaumen  515. 

—  vergl.  Schlösing,  Th.  und  A. 
M  ü  n  t  z. 

Muir,  M.  M.  F.;  volumetrische  Be- 
stimmung des  Wismuths  45.  Wis- 
mnthoxyde  46.  Einfluss  der  Zeit  u. 
Masse  auf  lleactionen  535. 

—  vgl.  Suguira,  S.  u.  M.  M.  F.  Muir. 
M  u  1  d  e  r,  M.  E. ;  Cyanessigsäure  256. 

Hamstoffderivate  266.    Barbitursäure 
272. 

—  und  G.  J.  W.  Bremer;  C*H*  und 
Cl'O  148. 

Muni  er,  Jos.;  vgl.  Hecht,  Otto 
und  Joe.  Manier. 


M  u  n  k ,  J. ;   Sulfocyanate  im  Speichel 

256. 
Musculus,   F.    und    D.   Gruber; 

St&rke  in  Dextrin  und  Maltose  477. 

—  u.  V.  Mering;  Araylum  und  Giy- 
cogen,  ümwandl.  durch  Diastase  478. 

Masse,  G. ;  Sulfocyanate  in  d.  Milch 

256.    Kuhmilch  515. 
Mutschler,  L.;  Mineralbest.  d.Meer- 

rettigp^urzel  506. 

Naegeli,  C.  und  0.  Loew;  Bier- 
hefe 516. 

Nagajosi  Na^ai;  vsl.  Tiemann 
Fr.  und  Nagajosi  Nagai. 

Naumann,  A.;  Moleculargewichta- 
best.  527.  Dampfdichte  der  ünter- 
Ralpetersänre  554. 

Neesen,  Fr.;  Quecksilberluftpumpe 
564. 

Nogri,  A.  und  G.  de;  Wasser  von 
Custeg^io  10.    Galmei  von  Oneta  82. 

N  e  n  c  k  1 ,  M. ;  Milchsäuretrichloräthy- 
lidenäther  194.  Glycocoll  u.  Guaiii- 
dincarbonat  237.  Melaminbild.  und 
Salze  259.  Guanolin  262.  Glycocy- 
amin  262.  Garbami nsulfoessigsäure 
264.  Acetophenon  im  Thierkörper 
510.  Eiweiss  u.  schmelz.  EOH  513. 
Fäulniss  513. 

—  und  F.  S  c  h  a  f  f  e  r ;  Trichloräthy- 
lidenimid  241.  Sulfocyanammonium 
256. 

NevoH,  M.  und  Tscherniak;  Bu- 

tylendiamin  224.  Aethylencyanid255. 
Newlands,   A.  R.;   Septematik  der 

Elemente  517. 
Nichols,   E.   L.;   vgl.  Mackenzie, 

J.  J.  und  E.  L.  Nichols. 
Niederist,   G. ;    Haloldaikyle    und 

Wasser  125. 
N 1  e  t  s  c  h ;  quant.  Best,  d  Phenols  803. 
Nietzki,    R.;    Hydrochinonderivate 

815.    Darst.   des   Ghiuons  316.     To- 

luchinonderivate  325.    Anilinschwarz 

451. 
Nikolsky,  W.;  AUyldimethylcavbi- 

nol  15». 
Nilson,  L.  F.;  Trennung  von  As  u. 

Sb  41.    Platojodnitrite  111. 

—  und  0.  Petterson;  spec.  Wärme 
und  Atomgewicht  des  Berylliums  65. 

Nölting,  E.;  methylirte  o-Tolui- 
dine  321. 

—  und  Boas  Boasson;  Bosanilin 
und  Tetramethylrosanil  in  bei  der 
trockenen  Destillation  448.  Methy- 
lirte p-Toluidine  448. 

NordenskiOl  d,  A.  E.;  Atopit  45. 
Calciummineralien  64.  Cleveit79.  Ek- 
demit  und  Hydrocerussit  95.  Hyalo- 
tekit  95.    Ganomalith  107. 

Norton,  L.  M.  und  J.  F.  Elliot; 
Dinitrophenylendiftmin  297. 
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Norton,  T. H.  und  J.  Tscherniak; 
Aethvlfflycolat  193.  Glycolidl97.  Gly- 
colätbjlamin  222.  Glycolphenylamin 
222.  Acetamidderivate  245.  Aethy  1- 
glycolamid  246.  Amide  in  Nitrile 
254.  255. 

—  vgl.  Micjiael  A.  u.  M.  Norton. 

Obach,  Eugen;  S  und  Hg  20. 
Öbulin  und  Schlagdenhauffen; 

Cusparin  497. 
Odermatt,  W.;  Phenolbild,  bei  Fäul- 

niss  510. 
Oebleke,    K.;    CrO*   und   Kalkoli- 

yin  52. 
Ogier,   J.;  jodige   Säure    17.     Bild. 

von  Phosphor-  und  AreenwasserBtoff, 

thermoch.  547. 
Oglialoro,   A.;    Phenylzimmtsäure 

397.    Teucrin  481. 
Olszewski,  C;  Araennachweis  41. 
Opificius,  L.;  Gewinnung  der  Pla- 
tinmetalle 111. 
Oppenheim,  F.;  org.  Analyse  118. 
Ost,  H.;  Löfllichkeit  der  Salicylsäure, 

Benzoesäure  u.  p-Oxybenzodsäure  350. 
O'stwald,  W.;  Tolum-chemische und 

optisch-chemische  Studien  583. 
Otto,   B.  und  A.  Enoll;   Sulfoben- 

zidsulfosäure  301. 

—  vgl.  Beckurts,  B.  und K.  Otto. 

—  vgl.  Pauly,  C.  und  R.  Otto. 

Pabst;   vgl.  Girard   und  Pabst. 
Pagliani,  Stef.;  Alkohole  131. 
Paijkull,   S.  B.;   Eukrasit  95.    Eu- 

krasit  116. 
Palm  er,   A.   W.;   vgl.  Richards, 

E.  S.  und  A.  W.  Palm  er. 
Panebianco,    Rugg. ;     Krystallbe- 

schreibungen  von  Santonsäurebenzyl- 

ester  u.  Tribenzylaninderiv.  121.  485. 

Dimorphismus  d.  Acet-p-toluidin8  821. 
Papasogli,  G.;  Eobaltreaction  99. 
Parodi,  G.  und  A.  Mascazzini; 

Beat,  des  Zinks  83. 
Parsons,  H.  B.  und  Th.  J.  Wram- 

pelmeier;  Berberinphosphat  496. 
P  a  B  t  e  u  r ,    Anaerobiose   515.     Gähr- 

ungstheorie  515. 
Paternö,   E.;    COCP  54.    Gechlorte 

Aether  136.    Constitution  des  Cymols 

und    der   Cuminsäurederivate.     Pro- 

pylbenzoesäure  344.     Qsninsäure  485. 

—  und  F.  Canzoneri;  Derivate  des 
Thymols  und  Cymophenols  333. 

—  und  G. Mazzara;  Oxycuminsäure 
359.     Benzylkresol  396. 

—  u.  Oglialoro;   Dichloräther  135. 

—  und  F.  Spica;  Cymol  aus Cuminöl 
331. 

Patrouillard;  Darst.  von  HgJ  91. 
Patterson;   vgl,   Wright,    CR. 
A.  und  Patterson. 


Paul,  B.  H. ;  Gerbsäurebest.  368. 481. 
Prüfung  des  Chinins  auf  andere  Chi- 
nabasen 489. 

Pauly,  C.  u.  R.  Otto;  Aethylsalfin- 
säure  137.  Disulfoxyde  des  Bensols 
und  Toluols  283. 

P  a  w  1 0  w ;  Tetramethyläthylen  1 54. 
Hezylenglycol  164. 

P edler,  A.;  Cobragift  516. 

Peligot,  E.;  antikes  Glas  51. 

Peilet,  H.;  Eupferlösung  zur  Tran- 
benzuckerbestimmnng  474.  Einim^ 
kung  verschiedener  Substanzen  aof 
krystallisirbaren  Zucker  475. 

P erger,  H.  v.;  Derivate  desAnthn- 
chinons  463. 

Perkin,  W.  H.;  Luft  unter  hohem 
Druck  29.  Vinylanisole  329. 379.  Ami- 
doalizarin  467. 

P  e  r  o  1 1  i ,  P.;  Verbrennung  ezplosiTer 
Gasgemische  556. 

Perret,  E.;  Gerbsäurebest.  368. 

Perry,  John;  vergl.  Ayrton,  E. 
und  John  Perry. 

Persoz,  J.;  Ealiumnitrit  57.  Phenyl- 
glyceramin  225. 

Petit,  A. ;  Duboisin  498.  Pilocarpin- 
nitrat  499. 

Petrieff;  Silberdibromacetat  177. 
Tartronsäure  202.  Dioxymalonaftoie 
204.  Mesoxalsäuremonamid  244.  G7- 
ankalium  und  Dibromessigsäure  254. 

Petterson,  0.;  vgl.Nilson,  L.F. 
und  0.  Petterson. 

Pfeiffer,  Emil;  Salpetersänrebe- 
Stimmung  37. 

Pflüger,  K;  org.  Analyse  118. 

Phillips,  A. ;  spec.  Wärme  u.  cha- 
rakterutische  Function  541. 

Philipp,  Jul.;  Oltramarin  69. 

P  h  i  p  8  o  n ,  T.  L. ;  Melilotol  359.  Erd- 
beerwurzeln 500.  Wärmeentwickimig 
aus  Chlorkalk  und  H'S  555. 

Piccard,  J.;  Cantharsäure  u.  Csn- 
tharen  508. 

Piccard,  P.;  Albnminolde  der  Mil« 
514.  Harn8tofn}ildung  im  Thierkör- 
per  266. 

Pichard,  P.;  Mineralwasser  10.  Mar 
gnesiumcarbonat  64. 

Pickering,  S.;  Schmp.  d.  NH*NO' 
60.    Kupfer  und  Schwefelsäure  87. 

Pictet,  Raoul;  Condensation  dei 
Wasserstoffs  5.  Spec.  Gew.  des  flöi- 
sigen  Sauerstoffs  18.  YerflüsBigoiig 
von  Gasen,  Gasverdichtung  18. 

Pierre,  C.  Saint-  und  L.  Mag- 
nien;  Reifen  der  Tranben  507. 

Pinner,  A.  und  F.  Klein;  Ami- 
dine230.  231.  TrichlorbntylideDimia 
241.  DicUoracrylsäureamid  246.  Mo- 
nochlorcrotonamid  246.  Monochlor- 
angelactinsäureamid  246.  Tiichlor* 
oxyvaleriansäureamid  246.  Trichlor- 
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oxyTalerians&ore  nnd  NH'  247.  Di- 
ätnjlgljozjls&ureamid  247.  Imiao- 
äther  249.  251.  Imidothioäther  251. 
Alkohol  und  HCl  auf  C»N»  250.  Al- 
kohol und  HCl  auf  HCN  252.  Butyl- 
chloralcyauhydrat  256.  Chlor croto- 
nylharnstoflP  268. 

Piper;  Ammoniakgehalt  d.  Wismuth- 
snbnitrat  46. 

Pisani,  F.;  Hypersthen  51.  Auto- 
phyllit,  Snarumit,  Spodumen,  Te- 
phrolt  52.  Lettsomit  90.  Spec.  Gew. 
565. 

Plaiita-Reichenan,A.y.;  Grau- 
bündtuer  Heilquellen  9. 

Plauchud;  Entstehung  der  natür- 
liohen  Schwefelwässer  8. 

Plettner;  spec.  Gew.  565. 

Plicque,  J.  F.;  Selen  und  Oltrama- 
rin  73. 

Plimpton,  R.  T.;  Darst.  d.  Glycol- 
säure  193. 

Poehli  A.;  Alkalolde  der  Calabar- 
bohne  496. 

Pohl,  J.  J.;  Türkis  73. 

Poincar^,  L.;  toxische  Wirkungen 
des  CS*  54.  Methylalkohol  im  Or- 
ganismus 133. 

Polacci,  E.;  Reagens  auf  Trauben- 
zucker 474. 

Ponomareff,  J.;  Constitution  des 
AUantoins  272.  AUantoInsäure  272. 
AUantozansäure  272. 

Ponzi,  G.;  Alaunwerke  Ton  Tolfa  74. 

Potilitzin;  vgl.  Wocikof f  und 
Potilitzin. 

Precht,  H.;  Amid  des  Acetessig- 
&thers  244. 

Prescott,  A.  B.;  Chinin  489. 

Preusse,  A.  J.;  Best,  des  Phosphors 
im  Eisen  38. 

Preusse,  C;  Brenzcatechin  in  Pflan- 
zen 311.    Eresole  im  Pferdeharn  324. 

—  vgl.  Tiemann,  F.  u.  C.  Preusse. 
Pribram,    R.;    Buttersäure    in    der 

Leber  179. 
—  und   AI.   Handl;   Zähigkeit  der 

Flüssigkeiten  525. 
Priwoznik,   £.   und   L.   Schnei- 
der; üranoxydnatron  und  Uranpro- 

toxyd  108. 
Prud*homme;  Reduction  d.  Indigo- 

blau's  166.  377. 
Prunier,    L.;    Krystallbeschreibun g 

des  Quercits  120.    Quercit  166.  167. 

472. 

—  und  R.  David;  Petroeen  u.  Thal- 
ien 123. 

Purgatti,  Enr. ;  Nachweis  des  Kupfers 

87. 
Pnluj,  J.;  Reibung  der  Dämpfe  517. 

Quatrefages,  de;  Chlorophyll  im 
Thierreich  513. 


Babuteau;    Vorlauf  des   Eartoffel- 

sprits  131. 
Radi  off,  J.;   Pseudocumolsulfosäure 

330. 
Radziszevski,    Br.;    Wasser   von 

Iwonicz  10.    Cs  und   Rb  in  Wasser 

von  Szczawnica  58.    Entstehung  der 

Mineralöle  124. 
Rammeisberg»  C;  Pollucit58.  Li- 

thiumbestimmung  60.    Petalit  60. 
Ramsay,   W.;   Oxydat  des  Lutidina 

226.    Furfarin  227. 

—  und  J.  J.  D  0  b  b  i  e;  Oxydation  des 
Chinins  488. 

R  a  0  u  1 1,  F.  M.  i  Dampftensionen  und 

Gefrierpunkte  v.  Lösungen  551.   Gas- 

bürette  564. 
R  a  t  h ,  G.  vom ;  Pandermit  64. 
R  a  t  h  k  e ,  B. ;  Bigoanid  262.   Phenyl- 

sulfocarbamate    265.     Thiodioyandi- 

amidin  270. 
Rauffi  H.;  Mineralien  52. 
R  e  b  0  u  1 ;   Aethylenchlorobromid  130. 

Isomerie  in   der  Propylenreihe  150. 

Diallylessigsäure   181.    Norm.   Pyro- 

weinsäure  199. 
Rechenberg,  v.;  Halogene  auf  Gu- 

anidinsalze  260. 
'Recknagel,  spec.  Gew.  565. 
Regnanld,  J.;  Gallium  82. 
Reichardt,  E.;  borhaltiges Mineral 

46.   üranpecherz  v.  Joachimsthal  109. 
Reimer,  C.  L.;  Oxymethylsalicylsäure 

und  Isomere   371.     Phenoldicarbon- 

sänren  371. 
Reinhard,  G. ;  Glycolschwefelsäure- 

chlorid  164.    Gechlorte  Resorcine  313. 
Remsen,    Ira;   Formeln  der  Xylol- 

sulfamide  327.   Chlorcymole  332.  Iso- 
mere der  Protocatechusäure  367.  Vor- 

lesungsverauch  566. 

—  vgl.  lies,  M.  W.  u.  Ira  Remsen. 

—  vgl.  Morse,  H.  N.  u.  Ira  Remsen. 
Rennard,   E.;   Nachweis   von   Blei 

in  Zinn  94. 

Retzlaff,  A.;   Bauxite  74. 

Reuter,  Aug.;  Pseudocumolsulfo- 
säure 330.  Pseudocnmol  330.  Const. 
des  Durols  334. 

Reverdin,  F.;  methylirte  o-Tolui- 
dine  321. 

Reynolds,  Emerson;  spec. Wärme 
d.  Berylliums  65.  Harustoffbest.  266. 
Messapparat  565.    Harnstofifbest.  566. 

Richards,  Ellen,  Swallow  u. 
A.  W.  Palm  er;  gerbsaures  Anti- 
mon 368;  vergl.  Chenev,  Mar- 
garet, S.  u. Ellen  Swallow  Ri- 
chards. 

Riebe,  Alfr.;  ßestimmung  des  Man- 
gans 104.  Vgl.  Carnot,  A.  und 
A.  Riebe. 

Riebet,  Ch.;  Magensäure;  Milch- 
säuregähroDg  515. 
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Bickmann,  Bud.;   ultramarin  68. 

Bidaax;   vgl.  Guyot  u.  Ridauz. 

Biley,  E.;  Best.  d.  Phosphors  im  Ei- 
sen 38.    Best,  des  Mangans  104. 

B  i  s  1  e  r ,  J. ;  Manganite  105. 

Bitter,  A. ;  Temiperatnrflächen  552. 

Bitthaasen,  H.  und  H.  Sette- 
gast;  Stickstoffbest.  in  Protelinstof- 
fen  118.    Eiweisstotfe,  Formeln  507. 

Roberts,  Wichandler;  Kupfer- 
legirungen  90.  547. 

Bodewald,  H.  und  B.  Tollens; 
lieduct.  d.  Eupferlösung  durch  Miloh- 
Zucker  476. 

Röhre,  B.;  Beduction  des  Bracius 
492. 

Bömer,  H. ;  vgl.  Seh  unk,  E.  und 
H.  B6mer. 

Bössler,  G. ;  Nach  Weisung  des  Beryl- 
liums 66. 

Bössler,  W.;  vergl.  Gerichten, 
E.  V.   und  W.  Bössler. 

B  o  g  e  r  s ;  Dichlorsalicylsäure  852. 

Bohn,  Wilh.;  Isobutjlacetessig&ther 
214. 

R  0  m  e  n  7,  J. ;  Methyl-  und  Methylen- 
amine  225. 

R  0  s  c  0  e ,  H.  E. ;  Dampfdichte  d.  Ghlor- 
blei*8  und  Chlorthalliums  94.  Me- 
tallisches Niob  116.   Niobchlorid  116. 

—  und  T.  E.  Thorpe;  Absorptiona- 
spectren  des  Br  u.  jGI  561. 

Bosenstiehl,  A. ;  Reinigen  d.  Ani- 
lins 290.  Anthraflavon  und  Anthra- 
xanthinsäure  467.  Garancinfarbstoffe 
467. 

Bosetti,  Fr.;  Flammentemperatnren 
556. 

B  o  t  h  e  r;  persisches  Insektenpulver 
481. 

Boussille,  A.;  Beifen  d. Oliven 507. 

Bouville,  P.  de;  Epsomitkrystalle  64. 

Budneff,  W.;  Di-  u. Trimethyläthyl- 
carbinolamin  222.  223.  Entstehung 
der  Senföle  256.    Butylhamsto£Fe  267. 

B  u  d  0 1  p  h ,  Gh. ;  Mono-  und  Dijodani- 
lin  294. 

Bue,  Warren  de  la  und  Hugo 
Müller;  elektrische  Entladung  in 
verd.  Gasen  563. 

B  ü  h  1  m  a  n  n,  B. ;  Molecularquerschnitte 
531.  AfOlnitätsunterschiede  der  Ha- 
logene 541. 

Bummel,  L. ;  vergl.  Müller,  F.  v. 
und  L.  Bummel. 

B u  m  p ;  Chr.;  vergl.  Jannasch, 
P.  lind  Ghr.  Bump. 

Buolz,  H.  de  und  A.  de  Fonte- 
n  a  y ;  Phosphorbronze  85. 

Bussel,  H.  G. ;  verbesserte  Ghrom- 
säurebatterie  562. 

Sabanin,  A.  und  K.  Laskowsky; 
Ammoniumeitrat  207. 


Sabine,  Bobert;  elec^.  Yen.  mit 

kryst.  Se  563. 
Sachs,  Th.;  Curare  497. 
S  a  c  h  s  s  e ,  B. ;  Chlorophyll  503. 
Sachtleben,   B. ;   Triisobutylamin 

225. 

—  vgl.  Schmidt,  £.  und  B.  Sackir 
leben. 

Sadebeck,  A.;  Krystallform  der 
Salicylsäurq  350. 

S  a  1  e  t ,  G. ;  Dampfdichte  des  Ammo- 
niumsulfids 61. 

Salkowsky,  E.;  Analyse  alta 
Bronze  90.  Allantoin  im  Hundehani 
272. 

—  und  H. ;  a-Toluylsäurebild.  340. 

S  a  1  o  m  0  n ,  G. ;  Müchs&are  im  menscb- 
liehen  Leichenblut  194.  Xanthin, 
Hypoxanthin  273. 

Salter,  Th.  W.;  Thalliumfarben 96. 

S  a  1  z  e  r ,  T  h. ;  UnterphosphorsäureSS. 
Chlorkalk  u.  Salmiak  62. 

Salzmann,  M.  und  H.  Wie  hei* 
haus;  Benzolbild,  aaa  Braunkohlen- 
theer 276. 

San  dberger,  F.;  Zinn  in  Silicates 
110. 

Sauer.  A. ;  vergl.  A  d  o  r ,  £.  und  A. 
Sauer. 

Sauer,  E.;  vergl.  Staedel,  W. 
und  E.  Sauer. 

Saytzeff,  A.  und  Schirokoff; 
Diäthylallylcarbinol  162.  Capron- 
säure  181.  Cyankaliam  u.  Di&tbyl- 
carbinoljodid  252. 

—  und  P.;  Diallylpropylcarbinol  162. 
Allyldimetbylearbinol  159. 

Schaffer,  F.;  Ausscheidung  d. Fiie- 
nols  aus  d.  Thierkörper  510. 

—  vgl.  Nencki,  M.  u.Fr.  Schaffet. 
ScharUe,  A.;  Ditain  497. 
Scheid;    vergl.   Claus,    Ad.    und 

Scheid. 

Scheurer-Kestner;  Platin  und 
rauchende  Schwefelsäure  111.  Best 
des  Galciumtartrats  im  Weinstein  204. 
Guignetgrün  lOS. 

Schiff,  H.;  Gonservirung  von  Trink- 
wasser 7.  Acrolelnammoniak  240. 
Aldehyde  u.  Amine,  Amide  242.  Senf- 
ölderivate  257.  Aldehyd  auf  Guani- 
din  261.  Harnstofif  u.  Benzidin  267. 
AUophansäureäther  268.  Biuret  2ö8. 
üreYde  270.  Aldehydine  285.  Tan- 
nin 368. 

Schiff,  B.;  Furfurin  227.  Chloral- 
ammoniak  u.  Anilin  240.  Bntylchlo- 
ralammoniak  240.  Trichlorbutyliden- 
imid  241.  m-Nitrozimmtsäure  381. 
Oxydation  des  Strychnihs  492.     ^ 

—  undG.  Tasßinari;  Pyroschieun- 
säurcderivate  217. 

Schirokoff;  vergl.  Saytzeff^A 
und  Schirokoff. 
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8ohl«gd«nhauffen;  vrgl.  Obu- 

lin  XL  Sohlagdonhftufen. 
Bchlagintweit-Sakünlinski, 

H.  y.;   Yorkommen  der  Borverb,  in 

Tib«t  48. 
Schliokum;  Daist,  v.  HBr  17.   H"S 

21. 
Schöne,  Em.;  H'0<  11. 
Schlösing,   Th.   undA.  Müntz; 

Nit>rification  87.    Nitratbildting  516. 
8  chm  iedeberg,  A.;  vgLBange, 

G.  und  A.  Schmied eberi 


Schmidt,  A. 

weiss  514. 
Schmidt,    £. 

anf  Benzol  etc. 
Schmidt,   El. ; 


Coagnlation  des  Ei- 


B. ;    Sehwefelhalotde 

278. 

Mercorialin,  MethTl- 
amin  221.  Di-  n.  Trimethvlamin  222. 
Amylamin  228.  Isobutylcarbjlamin 
256. 

—  und  J.  Berendes;  Sftnren  des 
GrotonOla  172.    Tiglinsäure  189. 

—  und  B.  Sachtleben;  Isobatyl- 
ameisensäure  180.^  Oxyisobatylamei- 
seas&ore  196.  Bildung  tert.  Amine 
224.  Amidoisobutylameitensftitre  238. 
AmidderiTate  der  Isobatylameisen- 
siure  246. 

Schmidt,  H.  ondG.  Schultz;  Di- 
amidodiphenyl  390.  Diphenylbenzol 
89S. 

Schmitt,  R.;  Aeth7lhy{>ochloht  180. 
Chlorkalk  auf  arom.  Amine  281.  Azo- 
benzol  aus  Anilin  290.  447.    , 

—  und  0.  Mittentzwey;  Aethyl- 
meicaptan  auf  Diazosaücyisfture  und 
P'-Diiuo^enol  809. 

^  «iidR.MOhlaa;  Azophenetole804. 
Schmitz;  A.;  Diphen^^e&keton  und 
Pl>«iiylbenBO«Bllure  395. 

—  vgl.  Fittig,  R.  und. A.Schmitz. 
8  c h m  i  t  z,  H.  J. :  Mesitylens&ure  842. 
Schneider,  F.  G.  nndM.  Kretsohy; 

Wasser  von  Baden  bei  Wien  10. 
Schneider,  L.;  vr^l.  Priwoznik, 

E.  und  L.  Schneider. 
Schneider,   R.;   Atomgewicht  des 

Antimons  45. 
S  c  h  o  r  e  r ,  Th.;  Wasserlnftpumpe  564. 
Schorlemmer,  C;   vergl.  Dale, 

R.  S.  und  C.  Bohorlemmer. 
Schotten,  C;  p-Homosaligenin  834. 

Homoozybenzaldehyde  388.     Homo- 
des  Cumarins  u.  der  Cnmars&ure 


Schottky,  A.;  Kupfarkieee  90. 
Schräge,  F.;    Chinaalkalolde  imd 

Snlfocyankalium  487. 
Schraube,  C;  vergl.  Baeyer,  A. 

und  G.  Sohranbe. 
S^hranf,  A.;  tellvrene  19.  Stdtzit 

94. 
8«hreder,  Jos.;  FluoreseellMarbon- 
'  säure  445. 


Schröder,  J.;  vrgl.  Barth,  L.  und 

J.  Schröder. 
Schreiner,  L.;  Siedep*  von  Estern 

und  Aetherestem  550. 
Schreiner,    Ph.;    neue   Base    im 

Thierkörpar  226.    Charoofsche  Kry- 

stalle  509. 
Schröckinorer,  v.;  Dietriehit  73. 
Schröder,  fi.;  SterengesetK  581. 
Schütz enberger,  F.;  Knallgas 6. 

Allotropes   Kupfer    86.      AUotropes 

Blei  94.   Nachweis  von  Anthrachinon 

464.    Wolle  u.  Haare  mit  Ba(GH)' 

zersetzt  518.  Verbrennlichkeitsgrenze 

der  Gase  585.  Verbrenn,  d.  Gase  556. 
S  c  h  u  1  e  r ,  J.;  vergL  Bauer,  A.  und 

J.  Schuler. 
Schultz,  G.;  Dijoddiphensfture  895. 

Constitution   des  Phenaathrms  460. 

Benzerythren  471. 
•—  vrgL Schmidt,  H.  u.G.  Schultz. 
Schulze,  Best.  d.  NH*  31.    Naohw. 

des  Cholesterins  808. 
Schulze,    E.;    Eäweisezersetiung  in 

Keimpflanzen  507. 

—  und  J.  Barbieri;  Leocin  in  Kür- 
bisskeimliagea  238.  Asparaginsäure. 
York.  239.  Lupinin  480.  Eiweiss- 
gehalt  der  Kartoffelknollen  507. 

—  und  A.  Ulrich;  Glutaminsfture- 
Amid  239. 

Schumann,  W. ;  p-Xylidin  825. 
Schunck,   £.  und  H.   Römer;  Di- 

oxyanthrachinone  465.    Anthrarufin 

466.    Muiyistin  467. 
Schuster,  A.;   Spectrum  des  Sauer^ 

sto&  560. 
Schwab,  J.;  vergL  Hess,  F.  und  J. 

Schwab. 
S  c  h  w  e  b  e  1 ,  P. :  GlycocoUderivate  237. 

Tolyiharnstoff268.   Derivate  des  Hy- 

dantotns  271. 
Scribani,  F.  D.;  Erkennung  d.  Sal- 
peters 37.    Best.   d.   Weinsäura  im 

Weinstein  205. 
Seidler,  P.;  Chlomaphtylamia  454. 

—  vergL*Li ebermann,  C.  und  P. 
S  e  i  d  1  e  r. 

Selmi,  F.;  Arsenspiegel  41.  Feno- 
cyankalium  102.  PrOfimg  auf Hg(CN)' 
252.  Reaction  auf  Si^chnin  493. 
Cadaveralkalotde  510.  Nachw.  des 
Blutfiirbetoffi  512. 

Semer,  A.  und  A*  W.  Lowe;  Re- 
action auf  Glyceria  165. 

Senhofer,  C;  Phenoldiralfosäure  u. 
Derivate  810. 

SestinifF.;  Süssholzwurzel 480.  Gly- 
cyrrhyzin  480.  Eiweissstoffe  in  Futr 
tergew&chsen  507. 

Setschenoff;  Gewinnung  des  Hüh- 
pcreiwoisoeo  514    Blutserum  514. 

Bettes ast,  H. ;  Massenwirkungen 
536.  Quantität  SpeotralanalyM  56L 

87* 
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Settegast,  H. ;   vergl.  Ritthan- 

rts e n ,  H.  und  H.  Setteffast. 
6  u  b  e  r  t ,  G. ;  Atomgewi^t  dee  Iri- 

diumB  113.    Doppelsake  des  IridininB 

118. 
Shadwell,  J.;  Terffl.  Claisen,  L. 

und  J.  8  h  a  d  w  e  1 1. 
O'Shea,  L.  T.;   vergl.  Carnelly; 

Th.  und  L.  Th.  O'Shea. 
Shepard,  C.Ü.;  Fj^rophosphorit  64. 

65. 
Sidot;  Phosphorkupfer  90. 
Sie,  G.  Dal;  Piney-Talg  483. 
Siebold,  L.;  alkalimelr.  Methode  2. 
Simonis,  L.;  Explosionen  in  Gruben 

122. 
Simpson,     Maxwell;     Calcium- 

Silbeipodid   93.      Bild,   von   Chloro- 

bromiden  d.01efine  145;  vonChloro- 

jodiden  149.    Chloracetylvaleral  185. 
SipOcz,  L.;  Miargyrit  u.  Eenngottit 

—  und  F.  Becke;  Skapolith  51. 
Skraup,  Zd.    H.;   Hydrocinchonine 

489.    Cinchoninderivate  490. 

Smita;  A.;  Leonhardit  52. 

Smith,  £.  F.;  Ghromeisenstein  108. 

Smith,  £.  J. ;  Best.  d.  Cadminms  85. 
Chlorsalicylsfturen  852. 

Smith,  F.;  vergl.  Freriohs,  F. 
und  F.  Smith. 

Smith,  J.  Lawr.;  Centmetalle  74. 
Silicinmeisen  100.  Gediegen  Eisen 
aus  Grönland  103.  Meteorite  103. 
Daubnelith  103.  Explosion  in  Gruben 
122. 

Smith,  T.  u.  H.;  neue  Opiumalka- 
lotde  487. 

Smith,  Watson;  CaCO'u,  {NH*)*C"0* 
64. 

Snyders,  A.  J.  G.;  Wasser  u.  Salz- 
lösungen auf  Zink  84. 

Sohnke,  L.;  opt. DrehungsvermOgen 
des  Quarzes  562. 

S  0  k  o  1 0  f  f ;  Glycerins&ure  202. 

Sommaraga,E.;  Dampfd. d. Indig- 
blaus ;  Ammoniakderivate  des  Isatins 
376.* 

Sonstadt,  E.;  Trennung  der  Mine- 
ralien von  Ganffart  91. 

S  0  r  e  t ,  J.  L. ;  Absorption  der  ultra- 
violetten Strahlen  561.  Spectra  der 
Gadoliniterden  561. 

Sorokin,  W.;  Diallyl  159. 

Source,  Magnier  de  la;  Mine- 
ralquellen von  Vichy  8. 

S  0  x  h  1  e  t,  F. ;  Traubenzuckerbest.  474. 

Spence,  R.  und  A.  Esilmann; 
Bestimmung  freier  Minerals&uren  3. 

Spica,  P.;  Derivate  des  Propylben- 
zols  329. 

—  vrgl.  Paternö,  E.  und  P.  Spica. 
Spitzer,    F.    Y.;    Campherderivate 

387. 


Spring,  W.;  Nichtexiatenz  d.  Penta- 
thionsfture  23. 

—  und  £.  Durand;  Oxy verbind,  des 
Stickstoffii  32. 

Squire  Baimann 0;  neutrales "Wi»- 

—  muthnitrat  46. 
Staokmann,  W.;  vergl.  DObner, 

0.  und  W.  Stackmann. 
Staedel,   W.;   Benzophenon-  tu  Di- 
phenylmethanderivate  427. 

—  und  G.  Damm;  Bronmitro-  und 
Bromamidoanisol  304. 

—  und  J.  D  e  n  z  e  1 ;  Chlorbromäthaae 
128.    Chlorbrom&thylen  147. 

—  und  Fr.  Gail;  synthetische  Traa- 
bens&ure  205. 

—  und  E.  Hahn;  G*C1«  130. 

—  und  0.  Klein;  HgCl'  und  aiomat. 
Amine  291.  321. 

—  und  Fr.  Eleinschmidt;  Isoin- 
dol  377. 

—  und  E.  Sauer;  Dinitrobensophe- 
non,  Reduction  428.  Dioxybenzo- 
phenon  433. 

Stanford,  E.  CG.;  Gewinnung  von 

Jod  in  Glasgow  17. 
Steel|  B.  A.;  Zinkoxychlorid  84. 
Stefan,  J.;  Diffusion  des  CO'  durch 

Wasser  u.   Alkohol   539.    Diffiission 

der  Flüssiffkeiten  540. 
Steiner,  A. ;  Dithymoläthan  396. 
Stempnewsky,8t;  Schwefelsfture- 

ätheru.Isäthion8&ure&therl87.  Darst 

von  Glyool  163. 
Stenhouse,  J.  und  C.  K  Qroves; 

Derivate  des  ß-Naphtochinons  459. 
Stiuffl;  vffl.  Morawski  u.  StingL 
Stoddard,    J.  T.;    Anhydrotoluyl- 

diamidobenzolsäure  341. 
StOokenius,  0.;  PhenylamidoeBsig- 

säure  340^ 
Stoeder;  (^erbsaures Chinin 489.  Bo- 

liviaohinannde  489. 
S 1 0 1  b  a ;  Rubidiumoxalat  198. 
Storer,  F.  H.;  Salpeterbildung  37. 
Strecker,  W.;   vrgl.   Lippmann 

und  W.  Strecker. 
Streintz,    Fr.;     electromotorische 

Kraft  von  Metallen  562. 
Streng,  A.;  Silberkies  93. 
Strohmer,  F.  und  A.  Klaus;  Auf- 
arbeitung von  üranrQokst&nden  109. 
Strüver,  J.;  Krystallmessungen  von 

Santoninderivaten  121.485.  Krystall- 

form  der  Usnins&ure  485. 
Sflss,  M.;  Exsiccator  564. 
Suguira,  8.  und  M.  M.  P.  Muir; 

Salbeiöl  385. 
-*  veL  Gross,  G.  F.  u.  S. Suguira. 
Suida,  W.;  Acetylisatin  u.  Derivate 

374.    Reaction  des  Eisenoxyds  101. 

T  a  b  4  0  s ,  A» ;  Glyoogen  in  den  Mob* 
kein  477. 
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r  a  n  r  e  i ,  C. ;  Yerdoiuien  des  Aethen 
185.  Ergptiiiin  498.  Pelletierin  499. 
Albumin  im  Harn  514. 

—  und  Villiers;  Inoeit  477. 
Tappeiner,  H.;  Ghobaore  510. 
rassinari,  G.;  Araohinsänre  182. 

—  xer^l.  Schiff,  R.  und  G.Tassi- 
nari. 

T  a  n  l>  er ,  R ;  Phenol  im  ThierkOrper 

304. 
T  ay  lor,  Andrew;  Benzoesäure  im 

Wollschweiss  888. 
Tellier,    Ch.;    Trimethylamin   zur 

KUteerzeagnng  547. 
Ter  r  eil,   A.;    Metallfragmente   aus 

r^ruanisohen  Gräbern  92. 
enius,  G.;  HolzOle  128. 
T  h  ö  r  n  e  r,  W. ;   Mannit  im  Agaricos 
integer  478.    Farbstoft  ans  Agaricus 
502. 
—  und Th.  Zincke;  Diphenylmethyl- 
eflüffsäure  897.  Diphenylmethvläthyl- 
me<£an897.  Ditolylphenylmethan  897. 
Tetraphenyläthan  B99.    Pinakone  u. 
Finakoline    aus:    Acetophenon   486, 
aus  Benzophenon  488,  aus  p-Tolyl- 
phenylketon  489. 

Thomas,  .T.W.;  ECi  auf  Metallsalze 
16.    CO  und  CuCl  54. 

T  h  o  m  s  e  n ,  A.  L. ;  Monochlorpropy- 
lencarbaminsäare  263. 

Thomsen,  J.;  Natriomsolfatlösang 
60.  Zinkhydrosulfid  84.  Kupfersul- 
fid 89.  Lösun^wärme  einiger  Salze 
541.  Constitution  der  wasserhaltigen 
Salze  545.  Kritik  Berthelot'scher 
Untersuchungen,  therm  och.  547. 

Thomson,  L.;  neue  Verbind,  aus 
Leuchtgas  124.  252. 

Thomson,  W.;  Bestimmung  von 
Mineralöl  u.  Paraffinwachs  124. 

T  h  o  m  e ,  E. ;  Leuchtkraft  des  Benzols 
276. 

Th  orpe,  T  E.;  yergl.  Boscoe,  H. 
EL  und  T.  E.  T  h  0  r  p  e. 

Thxesh;  Capsatcin  506. 

Tiohborne;  salicylsaures  Atropin 
496. 

Tieftrunk,  F.;  Bildung  von  Naph- 
talin  458. 

Tiemann,  F.;  Protocatechusäure  u. 
Verwandte  361. 

—  und  K.  ü.  Matsmoto;  Homo- 
protocatechusäure  u.  Verwandte  867. 
Veratroylcarbonsäure  872. 

—  und  Nagajosi  Nagai;  Acet- 
vanillin  338.  Homoprotoätechusfture 
u.  Verwandte  868.  Ferulasäure  381. 
Kaffeesäure  882. 

—  und  C.  Preusse;  Best,  der  sal- 
petrigen Säure  88. 

—  und  C.  Schotten;  Darst  u.  Vork. 
der  Kresole  324.  Ozytoluylaldehyde 
385.  886.  887.    Oxytoluylsänr^  855. 


Tilden.  W.  A.;  Russisches  Terpen- 
tinöl 388.  Zahl  der  isomeren  Ter- 
pene  884.  Terpinol  385.  Spec.  Gew. 
Yon  Flüssigkeiten  536.  Dampfdichte 
565. 

Tönnies,  P.;  unsresättigte  Kohlen- 
wasserstoffe und  NH)'  146.  Brenz- 
schleimsäurederivate  217. 

Tollens;B.;  Drehungsvermögen  der 
Sacharose  476.    Fettbest.  566. 

—  Yerffl.  Bodewald,  H.  und  B.' 
T  o  1 1  e  n  s. 

T  0  m  1  i  n  8  o  n ,  C  h. ;  Krystallisiren 
übersätti^r  Lösungen  547. 

Tommasi,  D.;  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  4.  555.  Reduction  der  Chlo- 
rate  17.  Reduction  des  Chlorsilbers 
93.    Katalytische  Kraft  535. 

T  0  8  e  1 1  a ;  Eismaschine  547. 

Tribault,  A. ;  Pikraminsäure  als 
Indicator  2. 

Träcul;  Gährung  515. 

Tresh,  J.  C;  Best,  geringer  Alko- 
holmengen 134. 

Tribe,  A.;  vergL  Gladstone,  J. 
H.  und  A.  Tribe. 

Trompetter,  H.;  vergL  Bernth- 
sen,  A.  und  H.  Trompetter. 

Troost,  L.;  Dampfdichte  der  Essig- 
säure etc.  u.  A.  554.  Bestimmung  d. 
Aequivalentvolumens  554.  Dissocia- 
tion  des  Chloralhydrats  558. 

Tschermak,  G.;  Pelagonit 52.  Me- 
teorit yon  Kaukasus  52. 

Tscherniak;  yergl.  Nevolä,  M. 
und  Tscherniak. 

—  ygLNorton,  T.  H.  u.  J.  Tscher- 
niak. 

T  u  n  n  e  r ,  P. ;  metallurgische  Abschei- 
dung des  Phosphors  101. 

Ulbricht;  Traubenzuckerbest.  474. 

Ulex;  Kaliumbestimmung  56. 

üllik,  F.;  Kiesel^Uerte  49. 

Ulrich,  A.;  vgl.  Schulze,  E.  und 
A.  Ulrich. 

Ultzmann,  R.;  Gallenfarbstoffe 512. 

Urech,  F.;  KC^  und  KSCy  auf  Ace- 
ton 258. 

Valson;  ygl.  Favre  und  Valson. 

Valente,  L. ;  vgl.  Cannizzaro, 
S.  und  L.  Valente. 

Varennes,  E.;  Oenolin  504. 

de  Saint-Venant;  Ausdehnung 
der  erwärmten  Köiper  540. 

Verbeck,  A.  Th.  H.;  Gewichte 565. 

Vielhaber,  H.  C;  Phenolphtaleln 
als  Indicator  2.  Best,  der  Blausäure 
252. 

Vierordt,  K.;  spectralanalytische 
Bestimmung  d.  Indigoblau  877.  Quan- 
titative Spectralanalyse  561. 

V  i  g  i  e  r ;   Zinksalicylat  352. 
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Vi  liier»  A.;  sanreB  NatrimaMetat, 
KryBtaUfona  12(X 

—  vgl.  Tan  rot  und  Vi  1  Hera. 
Vincent,   C.  und  Delachanal; 

Methylchlorid  127. 
Vintaohgau,  M.  ▼.  u.  M.J.Dietl; 
Glyeogen  und  Kali  477. 

V  i  0 1 1  e  /  J. ;  «pee.  Wärme ,  Schmelz- 
temperatur und  Schmehwärme  des 
Palladiums  114 

Virehow,  C;  Analyse  alter  Bronze 

90. 
Völker,  0. ;  Dijodaceton  186.    Acro- 

letn  aus  Dijodaceton  198. 

V  0  g  e  1 ,  H.  W. ;  Nachweis  von  CO  54. 
Spectroscop.  Untersuchungen  einiger 
AnilinÜBf  hetoffe  447.  Spec&oseopiscne 
Untersuchung  des  Abzarinblau  465. 
Spectrum  der  Flamme  der  Schieas- 
woUe  5d0.  Absorptionsspectra  560. 
Stativ  565. 

Vogel;  Eäweisi  514. 

Vogler,  H.;  Ammoniumcarbonat 61. 

V  o  h  1,  H.;  Marpinger  Quelle  7.  Was- 
ser aus  Gerolstein  und  der  Eifel  9. 
Wasser  bei  Iserlohn  und  R&köcy- 
Wasaer  10. 

Volhard,  J.;  Silbertitrirung  56.  Ti- 
tentellung  des  Kaliumpermanganats 
105. 

Volney;  Pyknometer  565. 

Vor  st  er;  Gloverthurm  35. 

Vortmann»G.;  Luteokobaltsalze 99. 
Cinchoninderivate  490. 

—  vgl.  Lippmann,  Ed.  u.Vort- 
mann. 

Vrba,  €.;  Silbererze  93. 

Vry,  E.  de;  Ghinidinsulfat  489. 

Vuipius,  G. ;  LOsl.  d.  Phosphors  in 
Essigsäure  38.  Kautschuk  u.  Leucht- 
gas 58.  Reinigen  d.  Quecksilbers  90. 
Salicylaäurelösungen  350. 

Wachendorff,  C;  Urethan  264. 

Wachsmnth,  0.;  wässeriges  Am- 
moniak 30. 

Wälohli,  G.;  Leucin  und  Glycocoll 
aus  Elastin  288.  Elastin  und  Mudn 
514. 

Waechter,  Fr.;  Atomaewichte 517. 
Geschwindigkeit  der  Moleoüle  517. 
Volumen  der  Atome  529. 

Wagner,  R.  v. ;  NumeKt  98.  CThrom: 
Säurebildung  108.  Rosanilin  u.  Ab- 
kömmlinge 408.    Holzsubstanz  505. 

W  a  1 1  a  c  h ,  0.;  Dichloracrylaäure  189. 
Tribrommilchsäure,  Darst.  195.  Ghlor- 
alide  und  Bromalide  197.  Dichlor- 
acrylsäureamid  246.  Thiamide  248. 
250.  251. 

•—  und  0.  B  i  s  c  h  0  f  f ;  Monochlorace- 
tylen  156. 

—  und  A. Gassmann;  Amidine 233. 
Walitzky;  Cholesterin  508. 


Wanklyn,  J.  A.  und  W.  J.  Coo> 
per;  fermanganat  und  Nd  CO.  H 
107.   Org.  Analyse  auf 


119. 
Warrington,. R.;  NitratbüdungSl. 

Wa'rtha,  V.;   Meteorit   von  Zsadinj 

103. 
Waaowicz,  v.;  vgL  Claus,  Ad.  u. 

V.  Wasowicz. 

—  VgL  Emde,  B.  und  Dunin  von 
Wasowicz. 

Watts,  C.  W.  und  C.  A.  Bell;  Be- 
reitung der  Metallchloride  16. 

Weber,  H.  F.;  Gesetz  der  Ausdeh- 
nung 540. 

Weber,  M.;  Nachweis  von  Indicaa 
im  Harn  377. 

Wedding,  W.;  spee.  Gew.  565. 

Weidel,  H.;  Oxydation  des  Becbe- 
rini  496^ 

—  VgL  Barth,  L.  und  H.  WeideL 
Weil,  Fr.;  BeaetioM  auf  Kupier  37. 
Weinberg,  E.;  XyloisolfiMtare  328. 
Weiss,  R. ;  verg^.  Claus,  Ad-ud 

Reinh.  Weiss. 
Weitb,  W.;  VgL  Merz,  V.  und  W. 

W  e  i  t  h. 
Werigo  undMelikoff;   Dichlo^ 

propionsäurBätfaer  178. 
Weselsky,  P.  und  R.  Benedikt; 

DarstelL  der  Azophenole  309. 
W  e  V 1 ,  Th. ;  Kreatin  in  der  Kuhmilch 

263.    React.  auf  £reatinin  263. 
Wichelhaus,  H.;  vgLSalzmanm 

Ch.  und  H.  Wichelhaus. 
Widnmann,  E.;   NitrobenzoMorsn 

339. 
Wiebe,  H.  F.;  Ausdehnung d. Atome 

529. 
Wie  dem  an n,  £.;   Legirungen  547. 

Natur  der  Spectra  560. 
Wiedemann,  G.;    Dissociation  ge- 
löster Eisenozrdsalze  536. 
Wiesner;  Holzsubstanz  505.    Xjlo- 

philin  505. 
Weik,  F.  J.;  Euralit,  Sfllimanit  51 
Wild,  H.;  Waagenablesung  565. 
Willgerodt,  C. W. ;  Diphenylaulfo- 

harnstoff  auf  Dinitrochlorbenzol  270. 

Derivate  des  Dinitrodüorbenzols  291. 

Hamsäureformel  273. 
Williams,  Chas.;  Grubenwaaser am 

Missouri  8, 
Williams,  John;   synthetische  und 

natCUrÜche  Salicylsäure  349. 
Williams,  W.  Carleton;  vergL 

Carnellv,  Th.  und  W.  Carle- 
ton Williams. 
Wilm,   Ed.;    Wasser    und  Luft  tod 

Aix  10. 
Wilm,  Th.;  Kaliumcyanat  u.  Chlor- 

kohlensäure&ther  253. 
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Wilson,   A.  8.;   Zucker  im  Neotar 

Tenchiedener  Blumen  478. 
Wilson,  D.;  Tgl.  Mills,  E.  J.  und 

D.  Wilson. 
W  i  1  s  0 n,  H.  W. ;  Kupfer  aus  Pyriten 

85. 
Winkelmann,  A.;   Abweichungen 

▼om  Boyle^soben  Gesetz  541. 
Winkler,  Clemens;  Verwendung 

des  Aluminiummetalls  67. 
Winogradow,    W.;    Synthese  von 

Alkoholen  189. 
Wischnegradsky^A.;  Dimethyl- 

äthylcarbinol  189.    Methylisopropyl- 

earbin<4  140.  Amylene  152.   Diamy- 

len  155. 

—  und  Bntlerow;  Ginchonin,  Chi- 
nin und  EOH  490. 

Wislicenus,    J.;    Vinyl&ther    161. 
Spaltung  substituirter  Acetessi  g&ther 

—  u.  L.  Limpach;    Glutarsäure  203. 
Witt,  Otto  N.;  Salpetriffsäuregas 35. 

Diphonylaminderivate  291. 

Witte,  0.;  Xanthoxyloin  501. 

Wittstein,  G.  C;  CO*  und  H«S  in 
Mineralwässern  8.    Zinkritriol  84. 

Witz,  G. ;  Anilinschwarz  451. 

White,   J.   Heming:    vgl.  Jack- 
son,  C.  L.  u.  J.  Heming  White. 

Wocikoff,  u.  Potilitzin;  dunkle 
Entladung  563. 

W  G  h  1  e  r ,  F. ;  Benzonitril  288. 

W  0 1  f  f ,  C.  H. ;  spectralanalyt.  Bestim- 
mung des  Indigblau*8  377. 

Wolfram,  G.;  Nitrocellulose  478. 

Woolworth;  vgl.  Albright  Mor- 
gan und  Woolworth. 

W r  a m  pe  1  m  e i e r,  Th.  J. ;  vgl.  Pa r- 
sons   H.    B.   und   Th.    J.   Wram- 
e Im  ei  er. 

reden,    F.;   isomere   Modification 
des  Camphers  387. 


w^. 


Wright,  CR.  A«;  Aoonitalkalolde 
493.    Veratrumalkalolde  495. 

—  und  P.  Luff;  Reductionen  von 
Pe'O»,  CuO  etc.  557. 

—  und  Patterson;  Citronensäure 
in  Maulbeeren  207. 

—  vgl.  Beckett  u.  A.  Wright. 
Wright,  L.  T.;  Büd.  von  Stickstoff- 
oxyden 31. 

Wroblevsky,  E.;  Wasser  v.  Eka- 
terinodar  10. .  Verbreitung  d.  CO"  54. 
ConstUution  der  Benzolderivate '  275. 

Wundt,  E.;  Derivate  der  Phenylen- 
diamine  295.  297. 

Wurts,  A;  japanesisehes  Porcellan 
74.  Polymeres  d.  Aethylenoxyds  163. 
Poljrmer  des  Aldehyds  183.  Disso- 
ciation  des  Chloralhydrats  558. 

Zander,  0.;   Samen  von  Euphorbia 

Lathyris  506. 
Zeidler,  0.;   Campher  und  Chloral- 

hydrat  387.    Rohanthracen  462. 
Zeisel,  S.;  Aoetylen  und  H'O  155. 
Zeltner,   J.;    violettes   und    rothes 

Ultramarin  73. 
Zetter,  G.;  Chlor-  u.  Bromderivate 

des  Phenanthrens  461. 
Zevarovich,   V.   von;    Krystallbe- 

Schreibungen  120. 
Z i  n  c  k  e ,  Th.;  vgl.  Breuer  und  Th. 

Z  i  n  c  k  e. 

—  vgl   Thörner.  W.  u.  Th.Zincke. 
Z  i  n  i  n ,  N. ;   Abkömmlinge  des  Benz- 

amarons  431. 

Zorn,  W. ;  Nitrosylsilber  und  Chlor- 
ammon  32.  Darst.  von  Methvlamin 
222.    Diazo verbind,  d.  Fettreine  233. 

Z  o  1 1  a ,  V.  V. ;  ß-Dibrompropionsäure 
und  KJ  189. 

Z  ü  b  1  i  n ,  J. ;  Azoverbindungen  d.  Fett- 
reihe 212. 

—  vffl.  Meyer,  7.  u  J.  Züblin. 
Zulkowsky,  C;  Corallin  415. 
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Vorbemerkung:   Bei  Benützang   bittet  man   zu  beachten ,   dase  im  Allge- 
meinen angefahrt  sind: 

SaLse  anorganischer  Ozydo  bei  der  Bfture,  s.  B.  salpetors.  Silber. 

„      organischer  Basen         „      „    Base,  z.  B.  Anilin,  salss. 
Aether  der  Alkyle  mit  anorganischer  Sfture  beim  Alkyl,  s.  B.  Aethylnitrit. 
„         ,,         „        mit  organischer         .        bei  der  Sttnre,  a.  B.  essigs   AethyL 
,         „    Alkylene  etc.    stets  beim  Alkylen  etc.,   x.  B.   Aethylendiacetat ,  Glycerylaoeiomono- 
ohlorhydrin. 
Bromide,  Chloride,  Jodide  der  Metalle  beim  Metall,  a.  B.  Bariumohlorid. 

„        ,        .        ,        „       der  organischen  Badioale  bei  Chlor  etc.,  a.  B.  Ghlorftthan,  DtchlorUhaa. 
Cyanide,  SuUooyanide  stets  bei  Cyan  etc.,  a.  B.  Cyanammoninm,  Sohwefeloyanftthyl. 
MonocUor-^  Monobrom»  etc.  ygl.  anch  Chlor-,  Brom-. 


Absorption  von  Gasen  547. 
Absorptionsspectra  560.  561. 
Acetaldehyd  183. 
Acetamid  und  HgNO'  245. 
Acetanilid  und  Schwefelhalol'de  278. 
Acetessigester,  substituirte  Bild.,  Darst., 

Zersetzung  209. 
Acetessigester  und  SO'Gl'  212. 
Acetessigester,  Zink  und  Jodalljl  211. 
Acetessigester-amid  244. 
Aceton  und  ZnCP  186. 
Acetonamine  243. 
Acetone,  Nitrosäurenderivate  187. 
Acetonitril  und  Alkohol  und  HCl  250. 
Acetophenon  u.  Natriumamalgam  437. 
Acetophenon  im  Thierkörper  510. 
Acetophenonderivate  427. 
AoetophenonpinakoUne  436. 
Acetopropionsäure  213. 
Acetthialdehyd  184. 
p-Acettoluid,  Dimorphismus  321. 
Acettricarballvlsäureester  216. 
Acetylen,  H«0  und  Pd  122. 
Acetylen  und  Derivate  155. 
Acetylen  und  HBr  in  Eisessig  381. 
Acetylenharnstoff  267. 
Acetylharnstoff  267. 
Acetvanillin  338. 
Achroodeztrin  478. 
Ackererde,  Absorijtionsvermögen  3. 
Aconitin  und  Derivate  493. 
Acrolein,  Bild.  193. 
Acrylsäure  und  Derivate  188. 
Add-add  480. 
Aepfelsäure  203. 
Aethenyltrioarbonsäure  206. 
Aether,  Bild.  135. 

Aether,  electr.  Leitungsvermögen  6. 
Aetherbüdung  173. 


Aetherhydrat  135. 
Aetherification  534. 
Aetherkomensäure  482. 
Aetherschwefelsaure  Salze  u.  HCl  137. 
Aethoxyäthylamin  222. 
Aethylacetamid  245. 
Aethylalkohol  und  Chlorzink  134. 
Aethylamin  222. 
Aethylbromid  und  Chlor  129. 
Aethylcamphen  387. 
Aethylchlorid,  Bild.  137, 
Aethylchlorid  und  Brom  128. 
Aethyldisulfoxyd  und  KOH  137. 
Aethylen,  H«0  und  Pd  122. 
Aethylen  und  C1«0  14a 
Aethylepibromid  148. 
Aethylencyanhydrin  163. 
Aethylencyanhvdrin,  Zers.  255. 
Aethylencyania,  Darst.  255. 
Aethylendläthylsulfon  163. 
Aethylenkohlen Wasserstoffe,    Synthese 

142. 
Aethylenmonoborat  148. 
Aethylenoxyd,  Polymer.  163. 
Aethylglycolamid  246. 
Aethylglyconitril  255. 
Aethylhypochlorit  130. 
Aethyliden,  Darst.  130.  149. 
Aethylidenargentamin-,  Aethylidenam- 

moniumnitrat ,  Erystallmeesung  120. 
Aethylidenbromjodid  160. 
Aethylidenchlorojodid  149. 
Aethylidendibenzamid  246. 
Aethylidendisulfosäure  150. 
Aethylidenhydratsuccins&ure  204. 
Aethylidenimid-Silbemitrat  241. 
Aethyljodid,  phys.  Anw.  130. 
Aethyloxybuttersäure,  norm.  196. 
Aethyloxyvaleriansäure  197. 
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Aethylpyrrol  227. 

Aethylsulfat,  Darst.  136. 

Aethylsulfate  +  HCl  16. 

Aethylsulfinaäure,  Bild.  137. 

Aethylsulfonsäare,  Bild.  137. 

Aethvltoluol  503. 

Aetzfignren  an  Erystallen  537. 

Affinitätrelation  533. 

Affinitätsanterschiede  d.  Halogene  541. 

Agaricus  atromentosus,  Far^toff  aus, 
502. 

Alaune,  Aetzfignren  537. 

Aldehydammoniak  und  Acrolein  240. 

Aldehyde,  Einwirkung  auf  Amine  und 
Harnstoffe  242. 

Aldehydine  242,  285. 

Aldehydooxyisophtalsäure  371. 

Aldehyds&uren  und  H'S  208. 

Alizann,  künstl.  Unterscheidung  von 
natürl.  464. 

Aiizarin  und  Bleikammerkry stalle  86. 

Alizarinblau  464. 

Alizarincarbonsäure  468. 

Alkalimetrie,  Indicatoren  2. 

Alkalolde,  Absorptionsspectren  der  Lö- 
sungen in  Gonc.  Säuren  486.  Brom- 
hydrate  486.    Sublimation  der,  486. 

Alkohol,  Best.  134. 

Alkohol,  electr.  Leitungsvermögen  6. 

Alkohole,  Bildungsweise  131.  Einw.  v. 
SO»  131;  von  Oxals.  132. 

Alkohole,  mehrsäurige  u.  Borsäure  162. 

Alkohole,  Oberflächenspannung  553. 

Alkoholisches  Kali,  Zersetzung  192. 

Alkylenbromide,  Ümw.  in  Säurebromide 
143. 

Alkylenchlorobromide  145.  148. 

Alkylene,  Bild.  145. 

Alkylene  und  N»0»  146. 

Alkylenhaloide ,  ümw.  in  Glycole  145. 

Alkylhalotde,  ümw.  in  Alkylen  145. 

Alkylhalotde  und  Wasser  125. 

Alkylsulfide,  Oxydat.  133. 

Allantotn  272. 

Allantolnsäure  272. 

Allantoxansäure  272. 

Allophansäureäther  268. 

Alloxantin,  Synthese  272. 

Allylaceton  und  Derivate  188. 

Allylalkohol  und  Abkömmlinge  160. 

AUylaminbromid ,  salzsanres,  Krystall- 
messung  120. 

AUylanisol  329. 

Allylbromid,  Darst..  155. 

Allylchlorodibromid  151. 

AUyldichlorobromid  151. 

Allyldipropvlcarbinol  162. 

Alphatoluylsäure  340. 

Alstonin  498. 

Aluminiumalkoholate  132. 

Aluminiumminer^ien  73. 

Aluminiumphosphate  40. 

Aluminium  Verbindungen  67. 

Amarsäure  und  Abkömmlinge  431. 


Ameisensäure  und  Derivate  174. 

Ammelid  260. 

Ammoniak,  Vorkommen  30.  Gehalt  wäs- 
seriger Lösungen  30.  Verbrennung  v. 
Sauerstoff  in,  30.    Bestimmung  30. 

Ammoniakgnmmiharz  505.,' 

Ammoniumchlorid,  Dissociation  60. 

Ammonium  -  Eisenoxydulsulfat  -|~  HCl 
16. 

Ammoniumnitrat,  Bild.  60,  Schmelzen 
60;  Sublimation  61. 

Ammoniumnitrat  u.  Kupferzinkpaar  57. 

Ammoniumsulfid,  Dampfd.  61. 

Ammoniumtrrjodid  18. 

Amide  und  fifypobromit  245. 

Amiduie230;  Fropionamidin  230 ;  Ben- 
zenylamidin  231.  233;  Naphtylami- 
din  231;  Aethenylisodiphenylamidin 
231;  Benzimidoamid  231;  Benzenyl- 
isodiphenylamidin  237;  Benzenyliso- 
diphen  vlmethylamidin  232 ;  Aethe- 
nyltol^lamidin  232;  Aethenylnaph- 
t>flamidin  232.  Benzenylnaphtylami- 
din  233;  Benzenylamidotolylamidin 
283;  Benzothiotoluidin  249;  Verw. 
in  Thiamide  248. 

Amidoacetophenon  426. 

Amidoalizann  467. 

Amidoazobenzol  als  Indicator  1. 

Amidoazobenzol,  Bild.  36. 

Amidoazonaphtalin,  Bild.  36. 

Amidobenzofe  295. 

Amidobenzolsulfosäuren  298.  299. 

Amidobuttersäure  238. 

ß-Amidobuttersäureamid  246. 

Amidoisobutylameisensäure  238. 

Amidomesitylensäuren  343. 

Amidonitrobenzoösäuren  852. 

Amidonitrophenole  308. 

Amidophenol  308. 

Amidosulfonsäure  und  Salze  27. 

Amidotrimethyloxvbuttersäure  239. 

Amine,  arom.  und  Chlorkalk  281. 

Amine;  Bild,  tertiär.,  224. 

Amygdalin,  Electrolyse479;  React.  mit 
HON  u.  HCl  479. 

Amylalkohol,  act,  Darst.  138. 

Amylalkohol,  sec,  Vork.  131. 

Amylamin  224. 

Amylene  und  Derivate  152. 

Amylenglycol  164. 

Amylidenamin-Silbernitrat  241. 

Amylidenlmid-Silbemitrat  241. 

Amylum  und  Diastase  478. 

Amyrin  506. 

Anaerobiose  515. 

Analyse,  organische  118. 

Analyse  stickstoffhaltiger  org.  Ver- 
bindungen 29. 

Anetol  und  Fluorbor  305. 

Angelikasäure  190. 

Anhydrotoluvldiamidobenzolsäure   341. 

Anhydrotolylketamin  341. 

Anilin  290. 
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Anilin  u.  Benzolchlorid,  Base  ans,  227. 

Anilin  und  Chlorkalk  447. 

Anilin  und  Schwefelhalotde  278. 

Anilin  blau  448. 

Anilinfarbstoffe,  spectr.  Untersuchungen 

447. 
Anilinschwarz  451. 
Anilinuyitoninsäure  247. 
Aniftoülderivate  379. 
Anthracendisulfosänren  463. 
Anthrachinon,  Nachweis  464. 
Anthrachinoncarbonsäure  467. 
Antrachinonderivate  463. 
Anthraflavon  467. 
Anthrapurpuranaid  467. 
Anthrarufin  466. 
Anthraxanthinsäure  467. 
Antimon,  Gewinnung  44;  Atomgewicht 

44.  45  ;   Bestimmung  45. 
Antimontrichlorid  44. 
Anümontrijodid  45. 
Apfelsinenschaleneztract     als     Indica- 

tor  2. 
Apparate  564. 
Arachinsäure  182. 

Arsen ,  Nachweis  40 ;   Best.  41 ;   Tren- 
nung von  Sb  41. 
Arsenerze  44. 
Arsenmetalle  43. 
ArsensulfÜr,  Dissociation  42;    Verh.  zu 

TAgO  42.  559. 
Ajsparaginsäure  239. 
Asphalt  471. 
Aspidospermin  496. 
Atome,  absolut.  Ausdehn.  529. 
Atomvolumen  529. 
Atomgewichte,  Relationen  517. 
Atopit  45. 
Atropin  496. 
Aurin  und  Derivate  413. 
Ausdehnung  der  Körper  540. 
AusdehnungBCo§fficienten  der  Elemente 

547. 
Azelainsäure  200. 
o-Azobenzo68&ure  340. 
Azobenzol)  Bild.  281.  447. 
Azobenzolacetessigester  212. 
Azobenzolsulfosäuren  297. 
Azofarbstoffe  aus  Diazosulfosäuren  und 

Phenolen  448. 
Azophenetole  304. 
Azophenole,  Darst.  309. 
Azotoluldin  324. 
Azotoluol.  Bild.  281. 
Azotoluolacetessigester  213. 
Azotoluole  022.  323. 
Azotoluolsulfosäure  323. 
Azozybenzolsulfosäure  297. 
Azoxytoluidin  324. 

Baldrianöl  382. 
Barbitursäure  272. 
Barium  Verbindungen  61. 
Batterien,  eleotriflche  562. 


Benzaldehyd  und  Fluorbor  835. 

Benzenylcuphenylthiamid  232. 

Benzerythren  471. 

Benzhydroläther  440. 

Benzidol  123. 

Benzimidobutyläther  250. 

Benzine,  Besäindtheile  123. 

Benzoesäure,  Bild.  284. 

Benzoesäure  338. 

Benzol,  Constit.  275. 

Benzol,  Hydrirung  288. 

Benzol,  Leuchtkraft  276. 

Benzol  u.  Borchlorid  284. 

Benzol  u.  Schwefelhaloide  278. 

Benzol  u.  SOCl»  282. 

Benzol-Aluminiumbromid  277. 

Benzolderivate,  (yonst.  275. 

Benzolsulfinsaures  Natrium  u.  E[NO'i)0l. 

Benzonitril  288. 

Benzophenon,  schwefelhaltige  DeriTat« 
428. 

Benzophenonderivate  427.  434. 

Benzothiamid,  Reduction  249. 

Benzothianilid,  Beduct.  249. 

Benzoylanilid  u.  Blausfture  252. 

Benzoylcarbonsäure  372. 

Benzoylleucin  238. 

Benzpmakolin  438. 

Benzylacetsuccinsäureeeter  344. 

Benzylalkohol  u.  Borchlorid  284. 

Benzylcymol  396. 

Benzyldimethylbenzylacetat  347. 

Benzylkresol  396. 

Benzylidenphtalyl  443. 

Benzylisobuttersäurerbenzylester  182. 

Benzylpropionsäure  u.  Derivate  845. 
•  Berbenn  496.  499. 

Bernstein,  Schwefelgeh&lt  471. 

Beryllium  65. 

Biguanid  262. 

Bixin  502. 

Blätter,  Funct.  507. 

Blauholzextract  als  Indicator  2. 

Blausäure,  Prüf.  252;  B^actionen  252; 
Best.  252. 

Blausäure  u.  absol.  Alkohol  250.  251 

Blei,  allotropes  94;  BAffiniten  n.  fint- 
silbem  des  fi.  94 ;  Bleizinnlegir.  94; 
Nachw.  94;  Best   94. 

Bleichlorid,  Dampfd.  94.  • 

Bleikammerkryvtalle,  Bild.  36. 

Bleimineralien  95. 

Bleisesquioxyd  95. 

Bleisulmt  u.  Chlomatriom  95. 

Blutfarbstoff  512. 

Blutserum  514. 

Boraxgewinnung  48. 

Borfluorwasserstoff  47. 

Borneocampher  387. 

Bomeol  382. 

Boroxychlorid  47. 

Borsäure,  Bild.  47;  HydratatioaBwänie 
47;  Flammenreaction  47;  Vorkom- 
men 48. 
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BorwasBenMF  47. 

Boyle^scbes  QaeetE,  Abwvichmigen  540. 

Braunstein-RegeneratioiiBTOroeaes  105. 

Breozcatechin,  York,  in  Pfla&aen  Sil. 

BrenzcatechinätherscbwefolBfturea  31L 

Brenztraubensiuie  210. 

Brenztraubeni&nreainid  247. 

Brenxweinsänrea  199. 

Brom,  Fabrikation  17 ;  Verkaltea  gegfm 

einige  Metalloxvde  17. 
Bromacetamide  245. 
Bromacetylen  144. 
Bromäthylacetamid  246. 
Bromäthylene  147. 
Brom-p-äthjltoluol  331. 
Bromalide  197. 
Bromalizarin  464. 
BromamidoanijMle  304. 
Bromamidobenzolfiolfbaäuren  298.   299. 

300. 
Bromanthracen  462. 
Bromanthrachinone  464. 
p-Brombenzaldehjd  335. 
Brombenzolfiulfoaäuren  298.  299.  300. 
Bromcampber  888. 
Bromcyancampher  388. 
Bromessigsäure  u.  -äther  175.  176i  177. 
Bromirang    der   Paraffinkohlenwaaser- 

Btoffe  126. 
BrommeeitylenBäure  343. 
Brommethacrylsäure  189. 
Brommethenylphtalyl  442. 
Bromnitroanisole  304. 
Bromnitrobenzole  292. 
Bromnitrobenzolsulfosäuren  299.  300. 
Bromnitrocvmol  332. 
Bromnitropnenole  305.  306. 
Bromphenanthrene  461. 
Bromphenoldisulfosäare  310. 
Bromresorcine  314. 
BromsulfophenylpropionsäureyKryBtall- 

moBsung  120. 
BromwasserstofiP,  Darst.  17. 
Bromxylenole  328.  329. 
BromxylolsulfoB&ure  327.  328. 
Bnicin,  Beaot.  Derivate  492. 
Butenylanisol  329. 
Buttersäure  u.  Derivate  174.  179. 
Butylalkohol,  norm.,  Vork»  131;   Sdp. 

wässeriger  LOaun^  138. 
Butylcbloralammoniak  240. 
Butylchloralcyanhydrat  256. 
Butylendiamin  224. 
Butylene  u.  Derivate  151. 
Butylham6to£Ee  267. 

Gadaveralkalotde  510. 

Cadmium,  Best.  85. 

C^siumverbindongen  58. 

Ca£Petn  496. 

Galabarin  496. 

Caldumcarbonat  und  Ammoniomozalat 

64. 
Galciummineralien  64. 

JAhntbezloht  d.  r.  Cbamie.    VI.  1878. 


Oalciumoxsrd,  fUlchtigkflttBl.  LMwh- 

keit  62. 
CalciojDsilbezjodid  93. 
Calciomsulfat,    Braunen  63;    Dopi^l- 

salze  63. 
Gamellin  479. 
Campher  387;  and  Cbloralkydrai  387; 

und  PCI»  387. 
Campher  und  BFP  388;  und  Fluorbor- 

äthvlen  388. 
Campherformeln  388. 
Camphoronsäure  888. 
Cantharen  508. 
Cantharsäuie  508. 

Capronsäuren  und  Derivate  174.  181. 
Caprylalkohol  142. 
Capsalcin  506. 

Carbaminsäure  und  Derivate  263. 
Carbaminsauree  Ammonioin,  Bildungs* 

wärme  556. 
Carbamiasulfoeeeigsäure  264. 
Carbaminthioglyool^ure  264. 
Garbazide,  Methylphanylaemi-  230. 
Carbazol  394. 
Carbothialdin  243. 
Carvaorol  338. 
Catechine  479. 
Cermetalle  74. 
Chamaelirin  480. 
Charcotische  Krystalle  225.  509. 
ChinaalkaloTde  487. 
Chinasäure  390. 
Chinidin  489. 
Chinin  488. 
Chininblune  496. 
"Chiniretin  489. 

Chinolinbasen,  phys.  Wirk.  491. 
Chinon,  Darst.  316. 
Chinonartiger  Farbstoff  502. 
Chitin  509. 
Chlor,  Theorie  des  Deaoon*schen  Pro- 

cesses  15. 
Chloräthylacetamid  246. 
Chloräthylenchlorid  u.  Natrium  148. 
Chloral  und  Derivate  183. 
Chloralammoniak  240. 
Chloralh^drat ,    AequivalentvoL    554; 

Dissociation  558. 
Chloralide  197. 
Chloralizarine  464. 
Chloramidobenzole  292. 
Chlofamidonitrobenzole  293. 
Chlorangelactinaäoreamid  246. 
Chloranüine  289.  292.  293. 
Chloranthraoene  462. 
Cloranthrachinone  464. 
Ghlorate,  Eeduction  17. 
p-Chlorbenzaldehyd  335. 
Chlorbenzole  288. 
Chlorbenzylamine  319. 
Chlorbenzylbromid  319. 
Chlorbenzylchlorid  318. 
Chlorbenzylcyaaid  319. 
Ghlorbromäthane  128. 


38 

Digitized  by 


Google 


694 


fiaohragiiter. 


Ghlorbromftthylen,  Oxyd.  146. 

Chlorbromathylene  147. 

ChlorcaJcium,  Hygro80opicitf>t  62. 

Chlorcrotonamid  246. 

Ghlorcrotonsäureäther  189. 

Chlorcrotonylhaxnstoff  268. 

Ghloroymole  332. 

Chlor^methylhydrochinone  315. 

ChloreBsigsätiren  u.  -äther  175.  176. 

Chiorhycuat,  Dissociation  15. 

Chlorkalk  62. 

Chlorkalk  und  H«S  555. 

ChlormalelnBäureäther  200. 

Chlormalelnsäureamid  247. 

Chlomaphtaüne  453. 

Chlomaphtylamin  454. 

Chlomitrobenzole  288.  289.  292. 

Chlornitrocymoi  332. 

Chlomitrophenole  289.  805. 

Chlomitrotoluidine  321.  322. 

Chloroform,  Schmp.  128;  Zersetzung 
durch  alkohol.  Kali  128. 

ChlorophyU  503.  518. 

Chlorphenanthrene  461. 

Chlorphenole  305. 

Chlorpropions&nren  u.  -aiher  178. 

Chlorresorcine  313. 

ChJonalicylsäuren  352. 

Chlorwasserstoff  u.  MetallsaLse  15. 

Cholalsäure  510. 

Cholansaure  510. 

Cholesterin  508. 

Cholesterinsäure  510. 

Cholsäure  510. 

Chrom,  Aufschliessung  von  Chromeisen- 
stein 108. 

Chromblau  108. 

Chromerz  108. 

Chromoxy Chlorid  auf  aromat.  Subst.  285. 

Chromsäure,  Bild.  108;  Aufbewahr.  108. 

Chrysarobin  469. 

Chrysazin  466. 

Chrysoldin,  Bild.  36. 

Chrysophansäure  469. 

Cinchonidin  490.  491. 

Cinohonin  490. 

Cinchotenin  491. 

CitramsJsäure  201. 

Citriol  123. 

Citronens&ure  202.  207. 

Cobragift  516. 

Codein  487. 

Coerulignonderiyate  398. 

Collagen  513. 

Colophonium  383. 

Concninin  491. 

Coniferylalkohol,  Const  u.  ßeduct  361. 

Corallin  415.  423. 

Corallinphtaleln  422. 

Coridol  123. 

Crossopterin  491, 

Crotaconsäure  200. 

Crotonaldehyd,  Bild.  193. 

Grotonöls&uren  172. 


Cumarin,  Homologe  des,  881. 
Cumarfläure,  Homologe  der,  881. 
Curarin  497. 
Cusporin  497. 
Cyanide  258.  259. 
Cyamidokohlens&ure  258. 
Cyan,  Alkohol  u.  HCl  250.  251. 
Cyan,  Einfahrune  in  org.  Verbind.  253. 
Cyanacetyldimethylhamstoff  266. 
Cyanamid  und  Derivate  258. 
Cyancampher  388. 
Qyanessigsäure  256. 
C^ankalinm  252;  Einwirkung  auf  org. 

Halogenverb.  254.  255. 
Cyanguanidine  261. 
Cyanon  125.  252. 
Cyansfturen,  isomere  257. 
Cyanyerbindungen,  Bestimmung  55. 
Cyclamin  168.  480. 
C^mol  aus  Cumiualkohol  381. 
C^ol,  Const  331. 
C^ol,  Synthese  332. 
Cymolsulfosauren  332.  333. 
Cymophenolderiyate  883. 
C^anchol  500. 

Dämpfe,  Reibung  der,  518. 
Dämpfe,  Transpiration  der,  521. 
Dampfdichtebestimmung  527.  554 
Dampftensionen  yon  SiJzIdsungen  551; 

Flüssigkeitsgemischen  552. 
Day^rum  112. 
Decipium  78. 
Dehydrosohleimsäure  208. 
O-Desozybenzolncarbonsäure  443. 
Dextrin,  Fermentation  516. 
DextrosegiÜirung  119. 
DiäthyllallylcarbiDol  162. 
Diäthylcarbopyrrolamid  239. 
Diäthylglyoxylsäureamid  247. 
Diäthylsulfon  137. 
Diallyl  und  Deriyate  158. 
DiaUylen  und  Deriyate  159. 
Diallylessigester  212. 
Diallylessigsäure  181. 
Diall^lpropylcorbinol  162. 
Diamidodiphenylamin  452. 
Diamidonaphtaline  455. 
o-Diamine,  Erk.  322. 
Diamylen  155. 
Diamylsulfon  140. 
Dianisole  390. 
Diastase  515. 
Diazoäthoxan  233. 
Diazo-ot-Naphtolsulfosäure   als  Indica- 

tor  1. 
Diazoyerbind.  der  Fettreihe  233. 
Dibenzsulfhydroxamsäure  228. 
Dibrenzoatechin  391. 
Dibrenzweinsäureketon  199. 
Dibromacetnaphtalid  455. 
Dibromäther  135. 
Dibrombemsteinsäureäther  198. 
Dibromdimethylbrenzcatechin  311. 


Digitized  by 


Google 


Sachieguier. 


695 


XHbromnaphtoohinon  458. 
Dibromnitrobutan  131. 
Dibromtrichloräther  136. 
Dichloraceton  186.  ' 

Diobloracrylsäureamid  246. 
Dicblor&ther  185. 
Dicblorfttbylen,  Oxyd.  146. 
Didym  79. 
Difiusion  539. 
Digallaaafture  368. 

Diiinidoanismtrü,  KrystaHmeasang  120. 
Diimidopbenolpbtaleln  435. 
D^odaceton  186. 
Diisobtttjlpinakon  141.  187. 
DuBobutylsulfid  138. 
Diisobotylsnlfon  138. 
DiiBobiitylsulfoxyd  138. 
Diisopropylsulfon  137. 
Dimetbylfttbylcarbmol,  Dant  189.  140. 
Dimetbylftthylcarbinol  u.  Oxakänre  139. 
Dimetbyl&thylcarbinolamin  222. 
Dimethylanilin  290. 
Dimetbylanilin  -  Diazobemsolsulfosäare 

als  Indicator  1. 
Dimethylcarbopyrrolamid  240. 
Dimetbylbanisäure  273. 
DimethylharnBtoff  266. 
Dimetb^rlbydrocbinon,  Halogen-  n.  Ni- 

troderivate  814. 
DimethyliBopropylcarbinol,  Bild.  141. 
Dimethylresorcm ,   Chlor-,  Brom-  ond 

NitroderiTate  312. 
DimethTlflnlfon  134. 
Dinaphtylamine  453. 
a-  und  ß-Dinaphtyltricbloräthan  460. 
Dinitrobephtylfläure,  Erystallmefls.  120. 
Dmitrobydrocbinon  315. 
o-Dinitrophenylanilin  n.  Derivate  291. 
a-Dinitropbeoylbromanilin  291. 
DinitiroiirainidoBalicylB&ure  352. 
Dioxyanthracen  463. 
Dioxyantbracbinone  465. 
DioxybenaodsSnren  866.  367. 
Dioxybenzole,  Gonst.  310. 
Dioxymalonsänre  204. 
Dioxynapbtochinon  458. 
Dipbenobthan  396. 
Dipbenole  310. 
Diphena&ure  395. 

Dipbenylarsencblorür  n.  Derivate  235. 
Diphenylbenzamid  232. 
o-Dipbenylbens5ol  393. 
üipbenylderivate  390. 
Diphenylenketon  394. 
Dipbenylenpbenylmetban  897. 
Dipbenylentolylmetban  398. 
Dipbenylmethan  395. 
Dipbenylmetbanderiyate  427. 
Dipbenylmethyläthylmetbaii  397. 
Dipbenylmetbyleesigsäiire  397. 
Dipbenylmetbylmeutan  396. 
Dipbenj^lpbosphinsfture  234. 
Dipicolin  22^. 
p-DipropylbeiuEol  834. 


DipTridin  226. 

Diplatinopbospboroblorür  111. 
Dissociation,   des  Gbloralhydrats  558; 

krystall.  —  559 ;  der  Platinoxyde  559 ; 

der  Schwefelmetalle  559. 
DiBolfoxybenEoMiare  355. 
Ditaln  497. 
Dithvmol&tban  396. 
DitolylparabanBftore  271. 
Ditolylpbenylmethan  397. 
Dixylylketon  433. 
Daboiain  498. 
Dnlcitg&hrang  119. 
Dnrol,  Gonst.  334. 

Ecbiteln  506. 

Eisen.    Silioiomeisen  100;  Reactionen 

beim   BeBsemerprocees    101;    l^ch. 

Ton   £.  und  andern  Metallen   101 ; 

AbBcheid.  d.  P.  von  E.  101 ;  Conser- 

virimg  dei  E.  101;  Chromstahl  101; 

gediegen  —  von  Grönland  103. 
Eisenoxyd,  Beduction  101 ;  dialysirtes 

102;  gefflübtes  102. 
Eisenoxyddoppelsolfate  102. 
Eisenoxyde,  Beduct.  557. 
Eisenoxydul  versch.  Modif.  101. 
Eisenoxydulsolfiit  4-  HCl  15. 
Eisenphosphate  40. 
Erbium  77.  80. 
Eisessig  nnd  HBr  380. 
Eiweissstoffe,  animaliache  513.  514. 
Eiweissstoffe,  vegetab.  507. 
Elastin  514. 
Elaterin  498. 
Electricit&tsleitnng  562. 
Electrolyse  562. 
Elemente,  Svstematik  517;  Zosammen- 

gesetstbeit  518. 
Elemibarz  505. 
Ellagen  394. 

Entladung,  dunkle  eleetr.  563. 
Ergotinin  498. 
Erythritff&brung  119. 
Eserin  496. 

Essigs&ure,  Dampfdiobte  528.  554. 
Essigsäure,  eleetr.  LeitnngsvermÖgen  6. 
Essigsäure  u.  Derivate  174.  175. 
Essigsaures  Natrium,  saures,  Krystall- 

messung  120. 
Esterbildung  173. 
Eucalyptusm  386. 
Engenol,  Const  361. 
Euphorbia  Lathyris  506. 
Eupborbon  506. 
Eupitton  423. 

Explosionen  in  Graben  122. 
Explosive  Stoffe,  Zeneteung  551. 

Fäces,  flfichtige  Bestandtbeile  510. 
Farbstoff  der  Vo^leierscbalen  4. 
Fäulniss,  Mechanismus  der,  513. 
Fermente  120.  515. 
Ferrocyaiude  der  Amine  221. 
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Ferrocyankalium  und  EiifliiozTd  109 1 
stanroBkopiflohM  Veriialteii  cUr  Kry« 
stalle  dM  F.  103. 

FeTolMäare  und  Derivftte  381. 

Fette,  Verseifiaiiff  duich  Bobwefelaftiire 
125. 

Fettsäuren,  Oberflächenspanoasg  553. 

FicuB  gummiflua  485. 

Flammen,  Traueparen^  fivbigier,  561. 

FlammentemperatweiL  566. 

Flüssigkeiten,  spec.  Z&ldglmt  der,  525. 

Flnoranthen  470. 

Fluorboräthylen  148. 

Fluoren  894. 

Fluorescetn  als  Indicator  2. 

Fluoresceln,  Synthese  435. 

Flttoveeoelii  u.  Bleikammerkryiitalle  36« 

Flu<a«scetiiearboB8ftiire  445. 

Fluoresecdasalse  446. 

Flu4Mrescenz  562. 

Forvalddijd  183. 

Fragann  500w 

FrangiiliiiBäure  474k 

Fuchsin,  Nachw.  448. 

Fumarsäure  206. 

Fumarsaures  SUber  u.  Jodäthyl  200. 

Furfurin  227. 

Furfurol,  Vork.  2201 

Währung  durch  Schizomyoeten  119. 

Gährung  515. 

Galaetose  476. 

Gallenstoffe  512. 

Gallium  80. 

Gallussäure  364.  368. 

GarancinfarbstoiBfe  467. 

Gase,  Verbrennung  556;  TerbBeBnaogfl»- 

poDkt  557. 
Gasgemische,  ezplosiye  556b 
Gedanit  471. 
Geissospemnin  498. 
Gelsemin  4^. 
Gelsemium  498. 
Gerbeaures  Antimon  366. 
Gewichte,  spec.  586. 
Gewiohten,  Stoff  su  dea,.  586. 
Glas  50. 

Glutamins&uMamid  238; 
Gthiiranftore  20& 
Glycerin,  Gährunff  119. 
Glyoerin  und  Denvate  165. 
GlycerinnatronlSsung  n.  Metalkalse  5&. 
Glycerinsäure  202. 
Glycocoll  und  Derivate  237. 
Glycocyamin  262. 
Glycogen  477.  478. 
Glycoi;  DantoU.  163. 
Glycolfliti^lamiB  282; 
Glycole,  JBild.  145. 
Glycolid  m. 
GlycolfhernylamiB  282. 
Glycolsänze  uad  Dermte  186.  197. 
Glycolsäureäther,'Sdpe.  55L 
Glycolsaure«  GakM»,  GftlMMip  UOv 


GlycolschwefeM«re^  übkM  164. 
Glycose   473;    Verb.  474;    Beit  474; 

React.  474. 
Glycose  ,*inactiTe  475w 
Glycoside,  Eleetrolyse  472. 
Glycyrrhizin  480. 
Glyoxal  197. 
Glyoxylsäure  197.  198. 
Gnoscopin  487. 
Gold  109. 
GmunMaüt  46. 
Guanidin  und  Aldekyd  26L 
Guanidincarbonat  262. 
Guanidinsalae  und  Halogene  260. 
Guanolin  262. 
Gui^etgrün  108. 
Gurjunharz  506. 

Hämooyanin  513. 
HarnaänreabkOmmUnige,   Foraek  271. 

273. 
Harnstoff  und  Derivate  266. 
Harnstoff  und  Benndin  267. 
Harze  505. 
Harzsäuren  505. 
Haare  und  Ba(OH)*  518. 
Harzöl  383. 
HemicoUis  blA 
Heptil  säure  und  Deriitato  191. 
Heptylene  141.  156. 
Hexaätliylbeniel  8^4. 
Hexabromäthylmetiiylketoi»  1^ 
Hexachloräthan,  Schsip.    Sdpb  190. 
Hexachloräther  186. 
HexMnetkylbensol  334, 
Bexanethyleaainin  ^5. 
Hexovlen  und  Dedvat«  157. 
Bexyleoe  und  DectTate  IM. 
Hexylentflycol  165. 
ß-Hexyljodid  131. 
ffippnrsäure  238. 
Hirondelin  509« 
Holzasche  SZ. 
Holzessigsäuren  171. 
HobBÖle,  Bestandthnle  128. 
Homooxybenzaldakyde  886^ 
Homoprotocatechusäiare  Or  Dmnlb^^* 
p-Homosali^nin  384. 
Homoveratrinsäure  367. 
Hjdraciae  228. 
Hydrazine,  äthylivte  228. 
Hydrazine,  aromaüseh^  229.  230. 
Hydiazinhamstoffe»  268^ 
Hydrazobenzolsulfosftmie  297. 
Hydrazopkenetola  304. 
Hydrazotolcadin  324 
Hydrazotoluole  323. 
Hydrazotohudsnlümritee  383. 
HydrobeozoSa  u.  hekßdaokeiUKm,  Pi* 

nakoline  au»  —  440. 
HydrochinoBS».  BfOBidtfivale  das»  472. 
Hydrochinonaionaibbeo86]iwelieMwe311* 
Hydrochinonphtaleln  435. 
Hydrocinchonine  4ßSk 
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Hydroferalastare  867. 
HydroisofemlMftvre  867. 
Hydrophan,  kftnsilicher.id. 
Hydrohylamio,  Oxydation  61. 
BypochJorite  nnd  Amide  55. 
HypoxanthiB  ans  Fibri»  273. 

Ibotin  480. 

leaön  506. 

Idrialin  471. 

Imidoäther  249. 

Imidothio&ther  251. 

Indican,  Nachw.  im  Harn  877. 

Indicatoren  in  der  Alkalimetrie  1.  2. 

ladiffblau,  Synthese  375;  Dampfdichte 
376;  spectral-analvtische  Best  377. 

Indigo,  Reduct.  37^. 

Indium  82. 

iBoeit,  Erystallmeaenng  120.  166. 

Innline  478. 

Inulin,  Gährung  119. 

InTertin  516. 

Iridium,  Atomgewicht  113;  Doppelchlo- 
ride 113. 

Iridiumoxyd,  Diasociation  112. 

Iridol  183. 

laftlhioDflAoreäther,  Qarst.  136. 

Isamylathvlralfon  137. 

Isatin  und  Ammoniak  376. 

Isatinderivate  374;  Synthese  375. 

Isobutylameisensftnre  u.  Derivate  180. 

laobutylcamphen  387. 

Isobntylcarbylamin  256. 

IsobutyJenbromid,  PbO  und  H'O  145. 

Iflobutylformamid  246. 

l8#butTll6rmanilid  247. 

laodiphensäure  395. 

Isodipyridin  226. 

Isodideit  478. 

Isoferulas&ure  881. 

Isoheptjlfiäure  182. 
,IboMo1  377. 

Isopropylacetylen  157. 

Isopropylalkonol,  York.  131. 

Isopropylborat  138. 

laotciMtylett  155. 

Jod,  Verhalten  gegen  einige  Metall- 
oxyde  17;  Vorkommen  17;  Qewin« 
nuji|^  17. 

Jodanudobeniole  294. 

Jodamidonitrobensole  295. 

pjedbenaaidehyd  335. 

J«dbenzylamine  S19. 

Jodbenzylbromid  319. 

Jodbenzylcyanid  319. 

Jodcampher  388. 

Jodide  S&ure  17. 

JodnitrobeixoMUiren  839. 

Jodoform  und  alkoh.  KOH  128. 

Jodtoluidine  821. 

Kälteerzeugung  547. 
KaffeeilBre  und  J^ewiviate  382. 


Kalihydrat  und  H«0»  14. 

Kalium,  Best.  56. 

Kalium-Eisenalaun  +  HCl  16. 

Kaliumkobaltcyanür  100. 

Kalium-Kupfersulfat  -f  HCl  15. 

Kaliumnitrat,  Electrolyse  57. 

Kiüinmnitrit,  Darst.  57. 

Kaliumpermanganat,  Lichtrefl«ction560. 

Kaliumquecksilberjodid  91. 

Kali  um  tri  Jodid  18. 

Kerosin  122. 

Ketone  und  S0«C1»  186. 

Ketonsäuren  und  H'S  208. 

Kieselgallerte  48. 

Kiesels&me,  Krystalle,  kanstliche  49. 

Kieselsäure  und  K'CO*  117. 

KinoTu  500. 

Knallgas;   Gebläse  6;  Entzündung  des 

Knallgases  6. 
Knallplatine  111. 
Kobalt;  Anwend.  zu  galvanoplastischen 

üeberzügen  98;  Reagens  auf,  99. 
Kohlengruben;   flüchtige  Produkte  a« 

brennenden,  58. 
Kohlenoxychlorid  54. 
Kohleooxyd,  Nachweis  54;  Absorption 

durch  CuCl  54. 
Kohlensäure,  Best.  54;  Verbreitung  54. 
Kohlenstoff,  Wirkung  auf  Sulfate  58; 

auf  Wasser  53. 
Kohlenwasserstoffe,  aromat.;  Bild,  bei 

der  trockenen  Destill.  275. 
Kohlenwasserstoffe,  arom.,  Verh.  gegen 

Aluminiumbromid  276. 
Kohlenwasserstoffe,   arom.,   Einw.  von 

Brom  278. 
Kohlenwasserstoffe,  arom.,    Einw.  von 

S0«HC1  281. 
Kohlenwasserstoffe,  Oxydation  125. 
Kohlenwasserstoffe,  Verbrennung  121; 

Verhalten  zur  H*0  in  der  Roinglaik 

122;  aus  Spiegeleieen  u.  Säuren  124. 
Kossala  507. 
Kroatin  263. 
Kreosot  und  Jod  278. 
Kresol,  Büd.  284. 
Kresole,  Darst.  324. 
Kresolschwefelsäure  824 
Kreeolsulfosäure  325. 
Krvstalle,    Wachsen  und  Abeduneliea 

der,  538. 
Krystallwassergehalt  der  SaUe  545. 
Kuhbaum  506. 
Kupfer,   Gewinnung  85;   ans  PyriieM 

85;    allotropes,  86;    Wasserstoffoe^ 

clusion  86;  Nachweis  87;   Reactioa 

auf,  87;  Best.  87;  Trennung  v.  Zii^ 

87 ;  —  u»  SehwefeLaänre  87 ;  FhoBphor- 

bronze  85. 
Kupferlegirungea»  phys.  Eigeasch.  90. 
Kupferproben  90. 
Kupfermineralien  90. 
Kupferoxydammoniak  89. 
Kupferoxyde,  Beductio»  557. 


Digitized  by 


Google         — 


698 


Sachiegifter. 


EupferoxjdulbeBt.  88. 
Eupferoxydulhyposalfit  89. 
Eupfersulfid  89. 
Eupferzinkpaar  88.  120. 

Lactoglycose  476. 
LävuloBegähmng  119. 
Lakmas  504. 
Lanthan  79. 

Legirungen,  phys.  Eig.  547. 
Leachtgas/und  alkal.  HgOy*  124. 
Leucin  und  Derivate  238. 
Leukanilin  und  Derivate  406. 
Lithium  und  Lithium  salze  60. 
Lithospermum  Erjthrorhizon  504. 
LöBUDgeu,  übersättigte  547.  551. 
Lösungswärmen  541. 
Laturm  499. 
Lupinin  480. 
Luteokobaltsalze  99. 
Lutidin,  Oxyd.  226. 

Maassen,  Stoff  zu  den,  536. 
Magensaft,  Säuren  515. 
Magnesiaalaun  64. 
Magnesium-Ammoniumsulfat  64. 
Magnesiumcarbonat,    Vorkommen   64; 

Beaction  auf  Laccmus  64. 
Magnesiumnitrid  64. 
Mais,  Bitterstoff  aus  gefaultem»  486. 
Malachitgrün  409. 

Malemsaures  Silber  und  Jodäthyl  200. 
Maltose  477. 
Malzextract  516. 
Magnetoxyde,  gemischte  101. 
Mangan.    Gegossenes  Rohmangan  104; 

Best.  104 ;  tetramanganige  Säure  106. 
Manganblau  107. 
Manganite  105. 
Manganmineralien  107. 
Manganphosphate  39. 
Mangantetrachlorid  105. 
Mannit,  Vork.  473. 
Mannit-bor- verbind.  168. 
Mannitgährung  119. 
Massenwirkungen  535. 
Mat^  481. 

Materie,  Schwingungen  der,  517. 
Meconoiosin  487. 
Mekoninsäure  366. 
Melamin  259. 
Melilotsäure  359. 
Mercaptan,  Darst.  186. 
Mercaptanglycolsäure  194. 
Mesitylen,  Gewinn.  331. 
Mesitylensäure  und  Derivate  342. 
Mesoxalsäuremonamid  244. 
Metallchloride,   Darst.   auf  trockenem 

Wepe  16. 
Metallsulfide,  IMssoeiation  22;  u.  Jod, 

EJ,  Citronensäure  22. 
Metastyrolen,  opt.  Verh.  379. 
Meteor  eisen  103. 
Meteorite  53.  103. 


Methan,  EK)  und  Pd  122. 

a-Methylacetglutarsäoreefter  216. 

Methyläthylisopropylcarbinol  141. 

Methyläthylsulfon  187. 

Methylaldehyd  188. 

Methylalkohol  u.  Ghlorzink  133;  phyt. 
Wirk.  133. 

Methylalkohol  und  Ozals.  134. 

Methylalkohol  und  Wasser,  spec  Wär- 
men der  Mischungen  541. 

Methylallyl  151. 

Methylamine  221.  224.  225. 

Methylanthracen  468. 

Methylbenzylessiffsänre  344.  ^ 

Methylbromid ,  Darstell,  und  phyt.  Ei- 
gensch.  127. 

Methyl  Chlorid,  Darstell,  und  phys.  ß- 
gensch.  127. 

Methylenmethylamin  225 ;  isomere  Bwe 
225.  509. 

Methyleugenol  380. 

a-Methylglutarsäure  204. 

Methylhexylketon  187. 

Methylhomooxybenzaldehyd  3B7. 

Methylhydrotoluchinon  325. 

Methylidenimid-Silbemitrat  240. 

Methylisamylcarbinol  u.   Derivate  141. 

Methylisopropylcarbinol,  Bild.  140. 

Methylnaphtylamine  454. 

Methyloxybuttersäure,  norm.  195. 

Methylpropylketon  188. 

Methyltaunn  240. 

Methyltaurocyamin  263. 

Methyltoluidine  321. 

Methylviolett,  Bild.  413. 

Methylviolett,  vermeint.  Bild.  448.  De- 
still. 448. 

Milch  515. 

Milchsäure  in  der  Weidenrinde  483. 

Miichsäureäther,  Sdpe.  551. 

Milchsäuren  194.  197. 

Milchsäuretrichloräthylidenäther  194. 

Milchzucker  476. 

Milchzuckerffährung  119. 

Mineralien,  Structur  537. 

Mineralöle,  Entstehung  124;  Bestim- 
mung 124. 

Molecülanziehungen  533. 

Molecüle,  Geschwindigkeit  der,  518^ 

MoleculargewichtOj  Best,  der,  527. 

Molecularquerschmtte  531. 

Molecularvolumina  531. 

Molybdän,  Zersetzung  d.  Lösungen  116; 
Blaue  Molybdänlösung  116;  Molyb- 
dänglanz 117. 

Morphium  487. 

Mosandrium  75. 

Mucin  514. 

Mucobromsäure  und  Derivate  218. 

Munjistin  467. 

Murexid  272. 

Naphtalin  453. 

Naphtaünsäure  und  Derivate  456. 
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Naphtimidoftthyl&ther  250. 
Naphtimidoisobutylfttber  250. 
ß-Naphtocbimons ,   Dwivate  des,    457. 

458.  459. 
Naphtopikrins&ure  455. 
Napht jlamin  453. 
Naphtylarsinaänre  237. 
Naphtylphosphorchlorid   und  Derivate 

Natrimn,  Best.  59. 

Natriumamalgam,  Dant.  59. 

Natriomborfit  48. 

Natriumcarbonat  +  2H«0  60. 

Natritimoblorid  u.  Magnesiumcarbonat 
59. 

Natriombyperoxjdhydrat  14. 

Natriumaulfantimoniat  45. 

NatriumBul&tkryBtaile  60. 

Natrinmthiacetanilid-Zersetz.  250. 

Natronbydrat,  Hygroscopicität  62. 

Nectar  einiger  Blamen  473. 

Nickel,  MeUkUnrgie  97;  Garbonisirung 
des  Nickels  97;  Nickeleisen  97;  Re- 
agenz auf,  97;  Nachw.97;  Trennung 
Ton  Eisen  98;  Best,  des  C  im,  98; 
Analyse  der  -legirungen  98;  Tren- 
nung von  Zink  98. 

Nlckelers  98. 

Nickeloxyduloxyd  98. 

Nicotin  499. 

Niob,  Metall  116;  -pentachlorid  116; 
-mineralien  117. 

Nitratbüdung  31.  37. 

Nitrate  in  Zuckerrüben  38. 

Nitrification ,  Aufhebung  der,  durch 
Chloroform  87. 

Nitroftthan  180. 

Nitroamidobenzole  296. 

Nitrobenso^s&uren  339. 

Nitrobenzopbenone,  Red.  428. 

Nitrobrenzcatechin  312. 

Nitrobromphenanthren  461. 

Nitrocellulose  478. 

Nitrocuminol  335. 

Nitrocymol  332. 

Nitrodesoxybenzolne  431. 

Nitrodiäth jlhydrochinone  3 1 5. 

Nitrodimethylhydrochinone  315. 

Nitrodiphenylamin  291. 

Nitrogmppe,  Constit.  33.  279. 

Nitrogruppe,   quant.  Bestimmung  280. 

Nitrohephtylsfture,  E^ry  stall  messnng  120. 

Nitromesitylensfture  343. 

Nitro-ß-naphtalin-sulfosäuren  459. 

Nitrophenole  306.  307. 

Nitrophloroglucin  818. 

Nitrophtalsäuren  348. 

Nitrosoacetessigester  212. 

Nitrosoacetone  186.  187. 

Nitro80(\jphenylamin  291. 

Nitrosofurfurin  227. 

Nitrosophloroglucin  318. 

Nitrosopropionsäure  178. 

NitroBuIfons&ure  36. 


Nitroeylbromür  36. 
Nitrosylchlorür  36. 
Nitrosylsilber  und  Salmiak  32. 
Nitrotoluidine  321.  322. 
Nitrotoluolsulfosäure  323. 
Nitroverbindungen  der  Fettreihe  174. 
m-Nitrozimmts&ure  381. 

Oberflächenspannung  553. 

Octylalkohol,  prim.  140.  141;  sec.  141. 

Octylene  und  Derivate  155. 

Octyloxalat  141. 

Oele,  ätherische  505. 

Oelsaures  Wismuth  191. 

Oenolin  504. 

Oliven,  Reifen  507. 

Olivil  506. 

Ornithin  509. 

Omithursäure  509. 

Oxalsäure  198. 

Oximidoäthyläther  250. 

Oximidoisobutyläther  250. 

Oxindol,  Spthese  873. 

Oxybenzophenon  und  Phenol  414. 

Oxybenzophenone  433.  435. 

Oxybuttersäureäther,  Sdpe.  551. 

Oxycuminsäuren  359. 

Oxydation,  begünstigt  durch  das  lacht 

562. 
Oxyisobuttersäure,  Bild.  193.  195. 
Oxyisobutylameisensäure  196. 
Oxymesitylensäure  359. 
Oxymethvlsalicylsäure  u.  Isomere  371. 
Oxynitrobenzo€säuren  353. 
Oxynitrosofurfurin  227. 
Oxyphenylcrotonsäure  361. 
Oxyphenylsulfohamstolf  308. 
Oxypropy4benzo€säure  369. 
Oxytoluylaldehyde  335. 
Oxytoluylsäuren  355. 
Ozon  und  N*0'  19;  Ozon  n.  Oxalsäure 

19;  -Reaction  19;   Beständigkeit  19; 

-papier  19 ;  -Bestimmung  20 ;  -Wasser 

20. 

Paeonia  Montan  483. 
Palladium  114. 

Paraffine,  Zusammensetzung  126. 
Paraguaythee  481. 
Pelletienn  499. 
Pentabromorcin  325. 
Pentachloräther  136. 
Pentamethyläthyl  141. 
Pentathionsäure,  Nichtexistenz  23. 
Peptone  514. 
Pereirarinde  498. 
Permanganat,  Zersetzungen  105. 
Persicin  481. 
Petrocen  123. 
Petroleumseifen  125. 
Pikraminsäure  als  Indicator  2, 
Pilocarpin  499. 
Pimarsäure  389. 
Pimelinsäure  202. 
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Pinakone  der  Fettreihe  164. 

Pineytalg  483. 

Piperonjkäure,  York.  u.  Derivate  361. 

Pittakall  423. 

Phenanthren,  CkwBt.  460. 

PhenanthMBchiiioii,  Ozjdat.  462. 

Phenol,  Bildung  284.  303;  Best  303; 
React.  303. 

Phenol  im  Thierkörper  510. 

Phenol,  Oxjdat.  361. 

Phenol  und  Jod  278. 

Phenoldisulfosäure  310. 

Phenole,  Aetherification  303. 

Phenolphtalein  als  Indicator  2. 

Phenolschwefelsäuren  309. 

Phenyläthjlsulfon  137. 

PheDjlamidoessigsäure  340. 

PheDylarsenchlorür  und  Derivate  235. 

Phenylcrotonsäure  und  Homologe  345. 

oi-Phenjldicarbonsäure  360. 

p-Phenylendiaminfolauviolett  448. 

Phenylendiamine  295.  296. 

Phenylglyceramin  225. 

Phenylglycoooll,  Brom-,  Nitrosoderivat 
237. 

Phenylmercaptao,  Bild.  284. 

Phenylphospnorwasaerstoff  234. 

Phenylsttlfocarbaminsaures  Kali  265. 

Phenylzimmtsäure  397. 

Philippium  76. 

Phlorobromin  318. 

Phlorose  475. 

Phosphate  des  Mangans  39. 

Phosphenylchlorid  234. 

Phosphor,  Löslichkeit  in  Eisessig  etc. 
38;  Bestimmung  38. 

Phosphorige  Bäure,  Darst.  39. 

Phosphorkupfer  90. 

Phosphormolybd&tt-Niederschlag  38. 

Phosphorsäure,  Best.  39. 

Phtalanile  347. 

Phtalid  369. 

Phtalsäure,  Synthese,   Löslichkeit  347. 

Phtalylpropionsäure  442.  444. 

Phytosterin  486. 

Platin.  -Metalle,  Gewinnung  111;  -Auf- 
löslichkeit  in  rauch.  H»SO*  111;  Knall- 
platine 111 ;  Diflsociat.  der  Oxyde  d. 
-Metalle  112. 

Platojodnitrite  111. 

Polarisation  561. 

Ponsaelion  124.  252. 

Propargylalkohol  und  Derivate  162. 

Propenylbenzoöeäure  370. 

Propylaldehyd  185. 

Propylbenzoösäure  344.  443. 

Propylbenzol  und  Derivate  329. 

Propylen  und  Derivate  150. 

Propylenglycol  und  Derivate  164. 

Protocatechusäure  361. 

Protocatechusäure  aus  Ingwer  483. 

Protocatechusäure  und  N^O^  364. 

Protocatechusäureäther  362.  363.  364. 

Pseudocumenol  330. 


PseudocumoUalfhydrat  SSO. 
Pseudociuuoisuliosäiire  380. 
Ptomame  510. 

Purpureochromverbiudungen  IQS, 
PurpureokobaltaaljBe  99. 
Purpurin  467. 
Purpurozanthinsänre  467. 
PyndiDbasen,  phys.  Wirk.  226. 
Pyhdincarbonsäuren  226. 
Pyrocondensationen  395. 
Pyrogallussäureäther  316.  317. 
Pyroschleimsänre  und  Derivate  217. 
Pyrotritarsäure  216. 
Pyrozanthin  und  Derivate  220. 

Quecksilber,   York.  90;   Nachweis  90; 

Eeinigen  90;  Best.  9L 
Quecksifberdiphenvl,  Darst.  302. 
Quecksilberjoaür,  Krystallform  91. 
Quecksilbersulfiat  und  Saizs&iure  92. 
Quercit,  ErvstaUmessung  120. 
Quercit  und  Derivate  166.  .472. 

Beactionen ,   reciproke   534 ;    exothe^ 

mische  535. 
Eeduction  der  Metallozyde   doroh  CX), 

H,  C  557. 
Resorcin  und  Oxalsäure  423. 
Resorcinäther  312. 
Resorcinätherschwefelsäuren  311. 
Betinalitfae  471. 
Retinapigment  513. 
Rhamnodulcit  473. 
Rhodanammonium,  Anwendung  in  der 

Maassanalyse  56. 
Rohanthracen  462. 
Rohrzucker  476. 
Rohrzuckerg^rung  119. 
Rosauilin,  Destillat  448. 
Rosanilin,  methozylirtes  425. 
Rosanilin  und  Derivate  406. 
Rosmarinöl  386. 
Rosolsäure  und  Derivate  413. 
Roussillontrauben,  Farbstoff  der,  504. 
Rubidiumverbindungen  58. 
Rubidol  123. 

Sacharose  475. 

Säuren,  Best,  freier  Minerals.  2. 

Säuren,  organ.,  Einwirk.  v.  P»S*  173. 

Säuren,  organ«,  Löslichkeit  173. 

Salbeiöl  386. 

Salicin,  Electrolyse  479. 

Salicylsäure  349. 

Salicylsäureäther,  Sdp.  551. 

Salpeterbildung  37. 

Salpeterbildung  durch  Fermente  516. 

Salpetersäure,    React.  303;   Schmelzp. 

37;   Nachweis,  im   Citronensaft   37; 

Bestimmung  37. 
Salpetrige  Säure,    Reagenz  ImT,   33; 

Bestimmung  28.  35. 
Salpetrigsäaregas  35. 
Salze,  Constitution  der,  3. 
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Salze,  Conitit.  dervasserhaltigen  545. 
Salze,  spec.  Gewichte  vieler,  4. 
Salze,    verhalten  der  Metalls,   gegen 

Filtrirpapier  3. 
Salze,  Metalls,  nnd  HCl  15. 
SalzlOsangen  und  gebund.  Wasser  547. 
Santoninderiyate  488. 
Santonsäurederiyate ,    Erystallmessung 

121. 
Sauerstoff,  spec.  Gew.  des  flfisrigen,  18 ; 

Terflüssigang  18;    Apparat  zur  Ver- 

flÜssiguDg  19. 
SchirliDgsamen  506. 
Schlangengift  516. 
Schleimsäure  208. 
Schmelzpunkte  der  Elemente  547,  vieler 

Salze  548. 
Schwefel,  Erystallisation  20 ;  Valenz  20; 

Bestimmung  20;  Quecksilber  u.S.  20. 
Schwefelbromide  22. 
Schwefelchloride,  Dissociation  22. 
Schwefelkohlenstoff,  giftige  Wirkungen 

54;  und  JCl»  55. 
Schwefellauge  und  HCl  21. 
Schwefeloxychloride  26. 
Schwefelsäure,  spec.  Gew.  d.  Losungen 

23;  Bestimmung  der  S.  24. 
Schwefelselenoxytetraohlorid  25. 
Schwefelwasserstoff  21. 
Schwefelwasserstoff  und  CO*  21. 
Sebanilid  247. 
Sehroth  513. 
Selencadmium  28. 
Selensaures  Ammonium   beim  Erhitzen 

28. 
Semiglutin  513. 
Senfole,  Entstehungsreact.  256;    Senföl 

und  Benzidin  256;  ButylsenfSl,  tert. 

257;  Oenanth7lensenfÖl257;  Phenyl- 

senföl,  Glycerin  u.  KOH  257;  Phenyl- 

senföl  +  SO'  257. 
Sieden  über  einander  geschichteter  Fltis- 

sigkeiten  552. 
Siedepunkte,  Best.  548. 549 ;  ab8ol.549; 

Begelmässigkeiten  550. 
Silber,  Vork.  92;  u.  Sauerstoff  92. 
Silberarseuit,  in  NH'  unlöslich  93. 
Silberchlorid,  Beduct.  93. 
Silbererze  93. 
Silberhalolde  im  Licht  92. 
Silberuitrat,  Löslichk.  in  Weinffeist  93. 
Silicate,  Constitution  50;   Ana^e  50; 

neue  S.  51.  52. 
Silicium  in  den  Pflanzen  48. 
Soda;  Ammoniak-  Process  60. 
Solanin  499. 

Spannungsreihen,  electr.  562. 
Spectra  der  Sonne,  des  Sauerstoffs,  der 

Elemente,  Umkehrung  560. 
Spectra,  Einflus»  d.  Dichte  u.  Temperat. 

auf  die  Sp.  der  Gase  560;  photogra- 

phirte  Sp.  560. 
Spectralanalyse,  quant.  561. 
Spiegeleisen  und  Säuren  124. 


Stärke,  ümwandl.  in  Maltose  u.  Dex- 
trin 477. 

Stärkegährung  119. 

Stearinsäure  u.  Oelsänre^  Trennung  190. 

Stearolsäure,  Oxydat  192. 

Stickoxyde,  Bildung  31 ;  Constit.  32. 

Stickoxydsalze  31. 

Stickoxydul  31. 

Stickstoff,  Verflfissigung  29;  Ueberf&h- 
rung  in  Cyanverbind.  29. 

Stickstoffsäaren,  Bestimmung  34. 

Strontiumoxyd,  Flüchtigkeit  61. 

Strychnin  492. 

Styrol  379. 

Styrolenalkohol,  Kohlenwasserstoff  aus 
401. 

Styrolenalkohol,  Pinakoline  aus,  437. 

Succinsäureester,  substituirte  215.    • 

Sulfaminisophtalsäure  849. 

Sulfiamintoluylsäuren  340. 

Sulfate,  gemischte  24. 

Sulfobenzidsulfosäure  801. 

Sulfo-p-brombenzo^äure  340. 

Sulfocarbaminbisulfid  265. 

Sulfo-p-chlorbenzo^säure  340. 

Sulfocyanammonium  256. 

Sttlfocyanate  256. 

Sulfoessigsäure  177. 

Sulfoharnstoffe  268. 

Sulfomilchsäure  195. 

Sulfonchlorid,  aromat.,  Bild.  281. 

Sulfone,  aromat.,  Bild.  282. 

Sulfonhenylpropionsaure  Salze ,  Ejry- 
stallmessang  120. 

Sulfopropionsäure  179. 

Sulfosäuren,  aromat.,  Bild.  281. 

Sulfotoluid,  Bild.  281. 

Sulfurylhydroxylchlorid,  Darst.  24. 

Sylvanit  28. 

Tannin  368. 

Tannine  481. 

Tartronsäure  202. 

Taurin  240. 

Taurocyamin  262. 

Taxin  499. 

Tellur  28. 

Tellurcadmium  29. 

Tellurerze  29. 

Tellorzink  29. 

Temperaturflächen  552. 

Terbium  75.  77. 

Tereben  386. 

Terebenthen  386. 

Terpene  382.  384. 

Terpentinöl,  russisches  388. 

Terpentinformeln  388. 

Terpinol  385. 

Tetrachloräther  135. 

Tetrachlortetrabromäther  136. 

Tetramanganige  Säure  106. 

Tetramethyldiamidotriphenylmethan 

408. 
Tetranitrocärbanilid  268. 
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Tetraaiiroxjsulfobenzid  301. 

Tetraphenyläthan  399. 

TetraphenjläthjleD,  Poljmeres  des,  401. 

Tetraphenyläthylenoxjd  438. 

Tetrazone  230. 

Teucrin  481. 

Thalien  123. 

Thallium  96. 

Thalliumchlorid,  Dampfd.  94. 

Theobromin  500. 

Thermochemiacbe  Untersuchungen  546. 

Thetine  169. 

Thevetosin  482. 

Thialdin  243. 

Thiamide,  Constitution  247 ;  Bild.,  Dar- 
stell.  248;  Formothiamid  248;  For- 
mothianilid  248.  249;  Acetothiamid 
248;  Acetothianilid  248;  Benzothi- 
anilid248;  Phenyl acetothiamid  248; 
Natriumthiacetanilid  248;  Benzodi- 
phenylthiamid  249;  Acetodiphenyl- 
thiamid  249 ;  Acetothiotoluidid  249 ; 
Acetonaphtylthiamid  249;  Benzami- 
dotolylthiamid  249 ;  Benzonaphtyl- 
thiamid  249. 

Thioameisensäurebenzyläther  320. 

Thiodicyandiamidin  270. 

Thiodiglycolsäure  194. 

Thiooxybuttersäure  195. 

Thiooxyvaleriansäure  195* 

Thoraihcat  116. 

Thymol  und  KOH  383. 

Thymol  und  Jod  278. 

Thymolderivate  333. 

Tifflinaäure  189. 

Titantnineral  116. 

Titansäure  und  K»CO»  117. 

Tolidin  323. 

Toluidine.  Oxydat.  320;  Verbind,  mit 
HgCl»  320. 

Toluidinroth  408. 


Toluol 
277. 


+  CH*C1  u.  Aluminiumohlorid 

dratcarbonsäure  444. 
olylarsinchlorür  u.  Derivate 


0-  und 

236. 

p-Tolyldiphenylmethan  405. 
Tolylglycocoll  237. 
Tolylhydantotn  271. 
Tolylhvdantolns&ure  271. 
p-Tolylphenylcarbinol  395. 
TolylphenylpinakoUne  439. 
Transparenz  farbiger  Flammen  561. 
Trauben,  Reifen  507. 
Traubensäure  205. 
Traubenzucker,  Best  205. 
Tribenzoylenbenzol  441. 
TribenzylaminderiYate,Erystallme88ung 

121. 
Tribrommilohsäure  194. 
Tricarballvlsäure  206. 
Trichloräthylidenimid  241. 
Trichlorbutylidenimid  241. 
Trichlormilchsänre  auf  Harnstoff  266. 


Triehloroxyralerians&ureamid  246. 
Triisobutylamin  225. 
Trimethylcarbinol,  Vork.  131. 
Trimethylcarbinol  und  Oxalsäure  138. 
Trimethylcarbinolamine  228. 
Trimethylglycerammonium  224. 
Trinitroverbindungen,  Addit-Prodokta 

280. 
Triphenylardin  236. 
Triphenylbenzol  441. 
Triphenylcarbinol  405. 
Triphenylessigfiäure  404. 
Triphenylguanidioe  261. 
Triphenylmethan  und  Derivate  402. 
TrisulfoxybenzoSsäure  354. 
Tritolylarsine  236. 
Trivalerylen  156. 
Tropaeolin  als  Indicator  1. 

Ubyaea  Schimperi  507. 

Ueberschwefelsäure  27. 

Ultramarin  67—73. 

Umsetzungen ;  Gesetze  d.  chenüsch.  51& 

Undecolsöure  192. 

Undecylensäure  190. 

Undecylsäure  182. 

Unterphosphorsänre  39. 

Untersalpetersäure,  Dampfd.  554. 

Uran  109. 

Urechitin  501. 

Urechitoxin  501. 

UrethanbenzoSsäure  und  Derivate  264. 

Urethane  264. 

Urochloralsäure  267. 

Uronitrotoluolsaurer  Harnstoff  267. 

Usninsäure  485. 

Uvinsäure.  216. 

Taleraldehyd  und  Derivate  185. 

Valeramid  246. 

Valerylen  156. 

Vanadium,  Fluoxyvauadate  114;   Salae 

des  Vanadpent-  und  tetroxyd  116. 
Vanillin  238. 

Vanillinsäurederivate  363. 
Veratrinsäure  und  Brom  364. 
Veratroylcarbonsäure  372. 
Veratrumalkalolde  495. 
Verseifung  der  Fette  125. 
Vinyläthyläther  und  Derivate  161. 
Vinylanisol  329. 

Vinylbromid,  Polymerisation  155. 
Volumänderung  der  Flflssigkeiten  540. 
Voriesungsversuche  566. 

Wachs  aus  Ficus  g.  485. 

Wasser,  electrischea  Leitungsvermögeft 
6;  Analyse?;  Bestimmung  org.  Sub- 
stanzen im,  7 ;  Conservirung  v.  Trink-, 
7;  Analysen  von  Mineral-  u.  Quell- 
wässem  7—11. 

Wasserglas  50. 

Wasserstoff.  Darttellung  4;  Beducti* 
onswirkung  4;    SelbetentBündung  5; 
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yeiflüssigung  5;  Estwicklimg  an  bei* 

den    Polen    bei  der  Electrolyse   5; 

Best.  6;  unvollfffc.  Verbrennung  6. 
'Wasserstoff  in  st.  nasc.  555. 
'Wasserstoflfhyperoxyd  IL 
Weinsäure  202.  204.  205. 
Wismuth,  Ausdehnung  oeim  Erstarren 

45;  yolum.  Best.  45. 
Wismuthnitrati  neutr.  46. 
Wismutbozyde  46. 
Wismuthsubnitrat,  A mmoniak  gehalt46 ; 

Krystallform  46;  Bleigehalt  46. 
Wolframate  117. 
Wolframsfture  und  K»CO«  117. 
Wolle  und  Ba(OH)"  513. 

Xanthogensaures  Kalium  zur  Best   d. 

CS«  55. 
Xanthorhamnin  482. 
Xanthozjloln  501. 
Xylenole  328. 

SXjlidin  825. 
ylidinroth  408. 
m-Xylol  503. 
Xylolsulfamide  827. 


Xylolflulfoeäuren  326. 
Ytterbium  77. 

Zeolithe  von  dem  Löthrohr  51. 

Zimmtalkohol,  Red.  361. 

Zimmtöl  506. 

Zimmtsäureäther  380. 

Zink  in  Pflanzen  und  Thieren  83;  als 
Reductionsmittel  83;  Best.  83;  Wir- 
kung Yon  Wasser  und  Salzlösungen 
auf,  84. 

Zinkäthyl  180. 

Zinkerze  84. 

Zinkhydrosulfid  84. 

Zinkoxychlorid  84. 

Zinkoxyd,  fa^stallisirtes  84. 

Zinkstaub,  Werthbestiiümung  83. 

ZinkYitriol  84. 

Zinn,  Vorkommen  110;  -chlorür  und 
KCIO*  110;  -tetrabromid  110. 

Zinnchlorid,  elcctrisohes  Leitungsver- 
möffen  6. 

Zinnphenylverbindungen  302. 
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Berlehtigimg  zum  Jahrgang  1873. 

Seite  863  Zeile  7  Ton  oben  lies:  waaserhaltige  statt  wasserhelle. 

.   Berlelitignng  zam  Jahrgang  1874. 

Seite  596  Zeile  14  tob  unten  (2.  GoL)  lies:  338  statt  328. 


Berlehtignngen  znm  Jahrgang  1875. 


Seite 


35  Zeile  2  Ton  unten  lies:  Pe"Cy»«K*  statt  C«H"K*. 

86     »     7    »       >       ist  zu  streichen. 

76     »     2    »       »       lies:  Gaston  Bong*). 

76  ist  der  Anmerknng  zazufOgen :  8)  Ball,  soc  chim.  24,  264. 
222  Zeile  1  von  unten  Hes:  C»H'N»0»  statt  C»H*N»0». 
158  Anmerkung  2)  lies:  Wien.  Ber.  71^  II  213  statt  Wien.Ber.  37,1191 
391  Zeile  11  von  oben  lies:  Chinidinsulfatee  statt  ChinindisnlfatoB. 
482      »    16     »    unten  lies:  Sohuller  statt  Schübler. 
502      »      3     »    oben  (erste  Col.)  lies:  Schuller  statt  SchülUr. 
Im  Register  fehlt:  Ger  lieh,  G.;  Bhodanallyl  206. 

Berichtigungen  zum  Jahrgang  1876. 

Seite  123  Zeüe  14  Ton  oben  Ues:  G*H"SO*Na  statt  G*H%0^a. 

— 8«  »     8*. 

C»H»a«NO     »     C»H'C1*N0. 
Öliger  >     flockiger. 

(2.  OoL)  Ues:  112  statt  118. 

(1.  Gol.)    »    Gcular  433  statt  Ocular. 

Beriehtignngen  znm  Jahrgang  1877. 

Seite  367  Anmerk.  4)  lies:  1875  statt  1874. 
»  368  »  1)  >  1875  »  1874. 
»     383  Zeile  14  von  unten  lies:   Hanemann  statt  Heinemann  (ebeiuo 

im  Autorenregister). 
»    388  Zeile  5  von  unten  Hes:  CGO-CH'-C'H»  statt  COOC«H». 
>     394  Anmerk.  2)  lies:  267  statt  364. 

»    425       »         1)      »     Ch.  Soc.  J.  1877,  ü  660  statt  Ch.  Soc.  J.  1877, 1  w''' 
»     430  Zeile  17  von  oben  lies:  Diphenyl  statt  Benzol. 
»     430  Anmerk.  4)  lies:  Wohl  statt  Wahl. 
.     474  Zeile  6  Ton  oben  Hes:  C"H»»(CH»)*N»  statt  C»H»(CHVNr». 
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COOH. 


Seite   5O0  Zeile  9  von  oben  lies  CO^^eH-V^^^^  8^**  ^^^'H^ 

>  .  512     »    16    »    unten   »    I      "^^[^CH  atatt  1      ""^    ""CR 

>  512     >      3    »        »      »    2280  statt  280*». 

»       631     >    22    »    oben  (1.  Col.)  Hes:  374  statt  471. 

Berichtigungen  znm  Jalirgang  1878. 

Seite     17  Zeile    3  von  oben  lies:  Chlorate  statt  Chloride. 
»         17      >     19    »     -  »        >     Suguira        »    Sugiord. 
»        90      >     17    »    unten    »     sein  (St.  Me unier)  statt  sein. 
»      202  Absatz  »Pimelinsilure«  gehört  auf  Seite  200  vor  »Azelainsäure«. 
>      241  Zeile  13  von  oben  lies  Nencki  statt  Nenki. 
»      249      »      2     »    oben    .    »C'H»—  statt  »C'H»— . 
»     261  Anmerk.  4)  lies:  4)  statt  1}. 
»     275  Zeile  6  von  oben  lies:  Fittica  statt  Fittig. 
unten   >     A  dor  statt  Edor. 

»      »     P.  Griess  statt  J.  Griess. 
»       »     W.  A.  Tilden  statt  W.  H.  Tilden. 
»       >     Hydrocinchonine  statt  Hydrochinchonine. 
oben    »     Caprylalkohol  statt  Propylalkohol. 
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Verlag  von  FEBDlBfAHD  Elttg  in  Stnttgsrt 

Soeben  ist  erschienen  und  ist  durch  jede  Buchhandlung  zu  beziehen : 

Orundriss 

der 

Analytischen    Chemie. 

Von  Dr.  Alex.  Classen, 

Professor  an  der  könlerl.  tecbn.  Hocbschnle  in  Aachen. 

Für  ünterrichtslaboratorieD,  Chemiker  und  Htittenmanner. 

Zweite  g&iislf eil  mngearfteitete  Asflage. 

I«  Theil:  Qualitative  Analyst. 

Octav.    Geh.   Preis  4  Mark. 

II.  Theil:  Quairtitative  Analyse. 

Hit  4e  in  den  Text  gedruckten  Holzsöhnitten. 
Octav.    Geh.    Preis  6  M.  60  Pf. 

In  Carl  Winter's  UniversItätebiiehhaiNlIung  in  Heidelberg  ist  soeben  er- 
schienen : 

]>ie  Gruiidleliren  der  Chemie.  Für  den  Studirenden  kurz  dar- 
gelegt von  Dr.  Alex.  Naumann,  Professor  der  Chemie  an  der 
Universität  Giessen.    gr.  8.    brosch«    6  M. 

Im  Commissionsverlage  der  H»  Lanpi^schen  Buchhandlung  in  ^fflbingen 
ist  soeben  erschienen: 

Einige  Worte  über  das  Wesen 

der 

Elektricif ät 

und  des 

Magnetismus 

▼en 

Dr.  0.  Oekonomides^ 

prakl  Arzt  in  Gonstantinopel. 

gr.  8.  broeL    M.  1.  50. 
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Verlag  der  H.  Laupp'schen  Buchhandlung  in  Tübingen. 

Soeben  erscheint  der  6.  Jahrgang  vom 

JAHRESBERICHT 

ÜBER   DIE   FORTSCHRITTE   AUF  DEM  GEBIETE 

EEINEN  CHEMIE 

BEARBEITET  IM  VEREIN  MIT  MEHREREN  FACHGENOSSEN 

UND  HERAUSGEGEBEN 

VON 

Dr.  WILH.  STAEDEL, 

PROFKäSOB  AN  DKR  UXlVKRßlTÄT  TÜBINOE». 

Erster  Jahrgang.  Bericht  fiir  1873.  Lex.  8.  broch.  M.  11.  — 

Zweiter        »                *  »     1874.  »    8.       *       M.  12.  — 

Dritter        »                »  »     1875.  >    8.      »       M.  12.  — 

Tierter        »                »  »     1876.  >    8.      >       M.  12.  — 

Fünfter        »                >  ^     1877.  »     8.       »       M.  13.  — 

Um  neu  eintretenden  Abonnenten  die  Ä.nschafiFang  anch 
der  früheren  Jahrgänge  zu  erleichtern,  haben  wir  den  Preis  von 
M.  60.  —  für  Jahrgang  I — V,  wenn  ajusamraengenommen,  auf 

M-  46. 

ermässigt  und  hoffen  dadurch  dem  in  der  kurzen  Zeit  seines  Be- 
stehens sich  schon  so  fest  eingebürgerten  Jahresbericht  eine  Reihe 
neuer  Abonnenten  zuführen  zu  können. 

Jede  Buchhandlung  nimmt  Bestellungen  entgegen. 
Tübingen,  im  November  1879.  H.  Laupp'sche  Buchhandlang. 

Kurze  Anleitung 

zur 

Qualitativen    Analyse. 

Zum 

Gebrauche  beim  Unterricht 

in 

Chemischen    Laboratorien. 

Bearbeitet 

von 

Dr.  L.  Medicns, 

Priyatdocent  der  Chemie  an  der  Universität  WUrzbarg. 

gr.  8.  eleg.  broch.  M.  1.  50. 

Druoii  Yon  U.  L  »  a  p  p. 
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